Étude de la réduction des composés organiques volatils émis par les lieux d'enfouissement techniques par des bio-recouvrements by Lakhouit, Abderrahim
UNIVERSITÉ DE SHERBROOKE 
FACULTÉ DE GÉNIE 
DÉPARTEMENT DE GÉNIE CIVIL
ÉTUDE DE LA RÉDUCTION DES COMPOSÉS ORGANIQUES VOLATILS ÉMIS PAR 
LES LIEUX D’ENFOUISSEMENT TECHNIQUES PAR DES BIO-RECOUVREMENTS
Thèse de doctorat 
Spécialité: génie civil
Abderrahim LAKHOUIT
Jury: Pr. Hubert CABANA (directeur de la thèse) 
Pr. Alexandre CABRAL (codirecteur de la thèse) 
Pr. Peter JONES (examinateur)
Pr. Mourad BEN AMOR (rapporteur)
Dr. Martin HÉROUX (membre de jury externe)
SHERBROOKE, LE 12 NOVEMBRE 2013
1+1 Library and Archives CanadaPublished Heritage Branch Bibliothèque et Archives CanadaDirection du Patrimoine de l'édition
395 Wellington Street 
Ottawa ON K1A0N4 
Canada
395, rue Wellington 
Ottawa ON K1A 0N4 
Canada
Your file Votre référence 
ISBN: 978-0-499-00395-9
Our file Notre référence 
ISBN: 978-0-499-00395-9
NOTICE:
The author has granted a non­
exclusive license allowing Library and 
Archives Canada to reproduce, 
publish, archive, preserve, conserve, 
communicate to the public by 
telecommunication or on the Internet, 
loan, distrbute and sell theses 
worldwide, for commercial or non­
commercial purposes, in microform, 
paper, electronic and/or any other 
formats.
AVIS:
L'auteur a accordé une licence non exclusive 
permettant à la Bibliothèque et Archives 
Canada de reproduire, publier, archiver, 
sauvegarder, conserver, transmettre au public 
par télécommunication ou par l'Internet, prêter, 
distribuer et vendre des thèses partout dans le 
monde, à des fins commerciales ou autres, sur 
support microforme, papier, électronique et/ou 
autres formats.
The author retains copyright 
ownership and moral rights in this 
thesis. Neither the thesis nor 
substantial extracts from it may be 
printed or otherwise reproduced 
without the author's permission.
L'auteur conserve la propriété du droit d'auteur 
et des droits moraux qui protege cette thèse. Ni 
la thèse ni des extraits substantiels de celle-ci 
ne doivent être imprimés ou autrement 
reproduits sans son autorisation.
In compliance with the Canadian 
Privacy Act some supporting forms 
may have been removed from this 
thesis.
While these forms may be included 
in the document page count, their 
removal does not represent any loss 
of content from the thesis.
Conformément à la loi canadienne sur la 
protection de la vie privée, quelques 
formulaires secondaires ont été enlevés de 
cette thèse.
Bien que ces formulaires aient inclus dans 





Les lieux d'enfouissement techniques (LET) sont des émetteurs biogaz. Ces biogaz sont 
connus sous le nom des biogaz des LET (LFG). LFG est généralement composé de40- 
45%v/vde CO2 et de55-65% v/v de CFLet de nombreux composés organiques non 
méthaniques (NMOV). Ces NMOV englobent des polluants atmosphériques et des composés 
organiques volatils (COV). Plusieurs COV ont été identifiés et quantifiés dans le biogaz émis 
par le LET de Saint-Nicéphore (Québec, Canada).Dans le cadre d'un projet portant sur la 
réduction des émissions du méthane émis par le LET de Saint-Nicéphore, le groupe géo­
environnemental de la faculté de génie de l’Université de Sherbrooke a mis sur place une 
plateforme depuis 2006. Cette plateforme est constituée de deux bio-recouvrements 
expérimentaux. Il s’agit des bio-recouvrements d ’oxydation passive du méthane (PMOB-1B 
et 2). En 2012, deux cellules expérimentales (FC-2 et 4) ont été construites sur le LET de 
Saint-Nicéphore. Le PMOB-1B est alimenté par le biogaz provenant des déchets enfouis 
directement. Par contre le PMOB-2 et les FC-2 et 4 sont alimentés par le biogaz provenant 
d’un puits de biogaz avec des débits contrôlés. Les PMOB-1B et 2 et les FC-2 et 4 ont fait 
objet d ’un suivi pour étudier leurs efficacités de réduire les COV émis par le LET de Saint- 
Nicéphore. L’efficacité de réduction des COV par les PMOB (1B et 2) et les FC (2 et 4)est 
pratiquement 100% pour certains composés (p.ex. le toluène).
Cette étude contient des résultats intéressants sur l'efficacité des bio-recouvrements pour 
réduire les COV émis par les LET. Elle est une documentation de terrain importante. Elle est 
réalisée sous des conditions climatiques réelles du Canada. C'est pour la première fois que les 
PMOB et les FC ont fait objet d'un suivi pour étudier leurs efficacités pour réduire les COV 
émis par le LET de Saint-Nicéphore.
Mots-clés : Composés organiques volatils, bio-recouvrement, lieux d ’enfouissement
techniques.
ABSTRACT
Municipal solid waste (MSW) landfills are sources o f landfill biogas (LFG) to the 
atmosphere. LFG is typically composed o f 40-45%  v/v CO2 and 55-65% v/v CH4 and 
numerous of non-methane organic compounds (NMOC). NMOC consist of various organic 
hazardous air pollutants and volatile organic compound (VOC). In the present work, many 
VOC were identified and quantified in the biogas collected from Saint-Nicéphore (Quebec, 
Canada) landfill. The emission o f VOCs to the atmosphere affects the air quality and can be 
harmful to the environment and human health.
In recent years, many VOC mitigation strategies and technologies have been developed. The 
present work has focused on the ability o f passive methane oxidizing biocovers (PMOB) to 
reduce landfill VOC emissions. In this research, the evaluation o f VOCs removal efficiency 
o f two experimental PMOBs (PMOB-1B and 2) installed at Saint-Nicéphore landfill site are 
performed. Furthermore, from the columns constructed in landfill site, two field columns 
namely FC-2 and 4 are monitored for the sampling period o f three months. FC-2 and 4 were 
fed by biogas coming from biogas well o f Saint-Nicéphore landfill. The potential o f FC-2 
and 4 was investigated to reduce VOCs emission from MSW landfill site.
In this study, the biocover effectiveness obtained was practically 100% for some compound 
as toluene. It is observed that the FC-2 and 4 columns show the same behaviour as PM OB- 
1B and 2 to reduce the VOC emissions from landfill site.
Results reported in this thesis are, to our knowledge, the first investigation o f the potential o f 
biocovers installed in Saint-Nicephore landfill to reduce VOC emissions.
Finally, from this research, it is concluded that PMOBs (IB  and 2) and FC (2 and 4) are 
effective to reduce VOC emissions.
Key words: Volatile organic compound, biocover, landfill.
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«Nul ne doit émettre, déposer, dégager ou rejeter n i perm ettre l ’émission, le dépôt, le 
dégagement ou le rejet dam l ’environnement d ’un contaminant dont la présence est 
susceptible de porter atteinte à la vie, à la santé, à la sécurité, au bien-être ou au 
confort de l ’être humain, de causer du dommage ou de porter autrement préjudice à 
la qualité du sol, à la végétation, à la iaune ou aux biens.»
Source: (MDDEFP, 2012)
La pollution de l'air est omniprésente dans la vie quotidienne. On s’interroge de plus en plus 
sur les effets potentiels d ’une mauvaise qualité de l’air sur la santé humaine. L’agence 
américaine de protection environnementale (EPA) classe la qualité de l’air comme étant le 5e 
problème environnemental en importance aux États-Unis (EPA, 2011). La pollution de l'air 
prend de nombreuses formes, allant de la fumée produite par la combustion des combustibles 
à des mélanges complexes de composés organiques volatils (COV) présents dans 
l’atmosphère. Les COV et gaz émis sans traitement dans l’atmosphère sont des agents 
potentiels dégradant la qualité de l’air en produisant, entre autres, des smog, des mauvaises 
odeurs et des pluies acides. Les émissions des COV dans l’atmosphère agissent sur l’ozone 
suite à une série des réactions chimiques dites des réactions photochimiques. La dégradation 
de l’ozone au niveau de la couche stratosphérique accélère le phénomène de l’effet de serre 
cela d’une part. D’autre part, certains COV sont toxiques pour la santé humaine. Les sources 
des COV sont nombreuses. Les lieux d’enfouissement de matières résiduelles d ’origine 
municipale sont des sources potentielles de pollution pour les zones voisines (Cremades, 
2004; Kim et al., 2006). Les LET émettent des biogaz (Albanna et al., 2007). Les déchets 
organiques déposés dans les LET sont décomposés par les bactéries (Lee et al., 2010) pour 
former principalement de dioxyde de carbone (CO2), du méthane (CH4), de l’eau (Kjeldsen et
2Fischer, 1995; Albanna et al., 2007; Zamorano et al., 2007; Cabrai et al., 2010b; Durmusoglu 
et al., 2010) et des COV à l’état de traces. La concentration et le nombre des COV dans le 
biogaz émis par les LET varie d ’une saison à l’autre et d ’un site à l’autre (Zou et al., 2003). 
Zou et al. (2003) ont pu identifier 38 COV en hiver et 68 en été. Dans une étude qui été 
menée en Italie sur un LET de la ville de la Florence (Tassi et al., 2009), les auteurs ont 
identifié 63 COV dans le biogaz émis.
L’élimination des émissions fugitives, contenant entre autres des COV, est nécessaire pour 
des raisons environnementales et de santé publique (Tassi et al., 2009). Pour les petits LET 
ou ceux qui sont fermés où la collecte de biogaz pour des raisons énergétiques n’est pas 
rentable économiquement, l’une des méthodes prometteuses pour l’élimination de ces 
émissions fugitives est l’installation d ’un bio-recouvrement au-dessus des déchets (Tassi et 
al., 2009). Le principe de fonctionnement d ’un bio-recouvrement se base sur l’oxydation 
passive des biogaz. Il est un milieu adéquat (porosité, teneur en matière organique, humidité 
et autres), surtout dans les deux couches supérieures, pour avoir une bonne circulation du 
biogaz et d'oxygène atmosphérique. Ces conditions sont propices pour le développement de 
la communauté bactérienne. Le biogaz contenant des polluants constituant une source 
d'énergie / carbone nécessaire à la croissance des microorganismes. Ces derniers assurent la 
biodégradation des polluants constituant le biogaz. Plus d ’information sur les facteurs 
influençant la biodégradation des COV dans les bio-recouvrements d ’oxydation passive de 
méthane (PMOB) sont discutés dans cette thèse.
1.2 Objectifs de la présente étude
Le recouvrement final, journalier et les systèmes de collecte de biogaz provenant des déchets 
enfouis ne sont pas efficaces à 100%. Et ce, les LET sont une source des émissions fugitives. 
Ces émissions peuvent avoir des effets nocifs sur la santé humaine et l’environnement. 
L'installation des bio-recouvrements dans le recouvrement final constitue une technique 
prometteuse pour réduire les émissions fugitives émis par les LET. La question scientifique 
qui se pose est la suivante :
3Dans le contexte du climat canadien, est ce que les bio-recouvrements sont efficaces pour 
réduire les COV émis par les LET?
Dans littérature scientifique, il n'y a aucune réponse à cette question. D'où la nécessité 
d'étudier les performances des bio-recouvrements pour réduire /  éliminer les COV émis par 
les LET. Dans cette optique, des bio-recouvrements (PMOB-1B et 2) et des cellules 
expérimentales (FC-2 et 4) sont installés sur le LET de Saint-Nicéphore. Pour étudier 
l’efficacité des PMOB-1B et 2 et des FC-2 et 4, des objectifs sont fixés pour la présente 
étude. Ces objectifs sont:
• Identification/ quantification des COV contenus dans le biogaz émis par le LET de 
Saint-Nicéphore (Drummondville, Québec, Canada);
• Etudier les performances des PMOBs et des cellules expérimentales installées sur le 
LET de Saint-Nicéphore pour réduire les émissions de COV.
1.3 Contribution et originalité du sujet de recherche
1.3.1 Contribution
Pour étudier l’efficacité des bio-recouvrements à réduire les émissions fugitives, une 
méthode d ’échantillonnage et d ’analyse des COV émis par un LET et les bio-recouvrements 
a été développée. Pour l'échantillonnage deux chambres statiques ont été construites. Ces 
chambres ont été utilisées pour collecter le biogaz émis à la surfaces PMOB-1B et 2. Pour 
collecter le biogaz émis à la surface des FC-2 et 4, une autre chambre statique a été adoptée 
pour ces fins.
Au niveau de laboratoire, une méthode d'analyses a été développée. Cette méthode repose sur 
l'utilisation de la fibre micro-extraction en phase solide (SPME) et la chromatographie en 
phase gazeuse (GC) couplée à un spectromètre de masse (MS). Il faut noter que c’est la 
première fois que la fibre SPME a été utilisée pour identifier et quantifier les COV émis par
4les LET et les bio-recouvrements. Une méthode de calibration de GC/MS a été mise au 
point. Au lieu d'acheter les gaz standards pour calibrer le GC/MS, la méthode développée 
repose sur l'utilisation des substances chimiques pures. Cette méthode épargne de l'argent 
pour le laboratoire et le temps pour l'étudiant.
Les retombées scientifiques de ce projet de recherche sont:
•  Deux articles publiés (Lakhouit et al., 2012; Lakhouit et al., 2013);
• Article révisé et resoumis;
• Article prêt à être soumis;
• Articles de conférences.
Certains articles ont fait l’objet de communication orale dans le cadre de conférences à 
l'échelle nationale (12ieme conférence internationale spécialisée sur le génie de 
l’environnement, Edmonton, Alberta, de 6 au 9 Juin 2012) et internationale (Proceedings 
Sardinia 2013, Fourteenth International Waste Management and Landfill Symposium S. 
Margherita di Pula, Cagliari, Italy; 30 September -  4 October 2013). D’autres articles ont été 
publiés ou dans la voie de publication. Ces articles constituent une documentation 
intéressante pour les lecteurs, pour la communauté scientifique et pour les décideurs 
politiques. C ’est une documentation de terrain qui a été réalisée dans les conditions 
climatiques du Canada. Cette thèse constitue une documentation importante pour les 
chercheurs dans ce domaine. Sans doute, elle va être une référence intéressante dans le 
domaine des émissions des COV émis par les LET. Elle contient des arguments et des 
preuves scientifiques tangibles pour prouver que les bio-recouvrements sont efficaces pour 
réduire les émissions des COV.
1.3.2 Originalité
Plusieurs études scientifiques ont été consacrées aux émissions des COV dans le milieu 
urbain et proche des LET (Kim and Kim, 2002; Badol et al., 2008; Kim et al., 2008;
5Durmusoglu et al., 2010; Chiriac et al., 2011). Dans la littérature scientifique plusieurs études 
portant sur les émissions des VOC par les LET sont publiées (Dincer et al., 2006; Kim et al., 
2006; Chiriac et al., 2009). Le projet de recherche de la présente thèse porte sur l'étude de la 
réduction des COV émis par les LET par la voie des bio-recouvrements. L'originalité de ce 
travail de recherche est supportée par les éléments suivants:
• A la connaissance de l'auteur, dans la littérature scientifique, il n'y a aucune étude 
portant sur la réduction des COV émis par les LET après avoir migré à travers des 
bio-recouvrements ; et ce, dans les conditions climatiques de l'Amérique du Nord 
(p.ex. Canada);
• Scheutz et al. (2008) et Bogner et al. (2010) confirment la rareté des travaux portant 
sur l'efficacité des bio-recouvrements pour réduire les COV émis par les LET;
• Aucun travail n'a été publié sur les performances des PMOBs (1B et 2) pour réduire 
les COV émis par le LET de Saint-Nicéphore.
1.4 Structure de la thèse
Cette thèse est formée de sept chapitres. Après l’introduction, le deuxième chapitre porte sur 
la revue littérature. Dans ce chapitre, la majorité des travaux pertinents portant sur les COV 
émis par les LET sont survolés.
L'article traitant la réduction de toluène par PMOB-1B et 2 fait l'objet du chapitre 3.
Le quatrième chapitre décrit nos travaux portant sur la réduction des BTX par les deux 
PMOB-1B et 2. Dans ce chapitre, nous présentons les résultats obtenus pendant la campagne 
de mesure effectuée, in situ, de Juin à Septembre 2011.
L’étude de la réduction des BTEX par le PMOB-2 forme le cinquième chapitre de cette 
thèse.
Les résultats des deux cellules expérimentales (FC-2 et 4) constituent le sixième chapitre.
6Soient les PMOBs ou les cellules expérimentales sont construits sous les conditions 
climatiques réelles et sont alimentés par le biogaz provenant du site de Saint-Nicéphore 
(PMOB-2 et FC-2 et 4) ou par les déchets directement (PMOB-1B).
Cette thèse se termine par une conclusion générale et des pistes pour d ’autres projets de 
recherches sous forme de perspectives. Le contenu de la conclusion générale et les 




La pollution de l'air est omniprésente dans la vie quotidienne. On s’interroge de plus en plus 
sur les effets potentiels d ’une mauvaise qualité de l’air sur la santé humaine. Certains 
composés organiques et gaz émis sans traitement dans l’atmosphère ne sont pas, non 
seulement, des agents potentiels dégradant la qualité de l’air en produisant des smogs, des 
mauvaises odeurs et des pluies acides, mais ils sont des gaz à effet de serre et certains sont 
toxiques pour la santé humaine (Lakhouit, 2011). Certains COV émis dans l’atmosphère 
agissent sur l’ozone suite à une série des réactions photochimiques. La dégradation de 
l’ozone au niveau de la couche stratosphérique accélère le phénomène d ’effet de serre.
Ces polluants atmosphériques sont de plus en plus visés par les agences de protections de 
l’environnement. Plusieurs règlements sont adoptés en Europe, aux États-Unis, au Canada, 
en Australie et dans certains pays africains pour réduire ou fixer le seuil maximal des 
concentrations d’émission des COV (Ojala et al., 2011). Les sources d ’émission des COV 
sont nombreuses. Dans cette étude, l’emphase est mise sur les COV émis par les LET. Les 
LET présentent une source de nuisance aux habitants voisins. Ils ont des émetteurs potentiels 
des COV (Durmusoglu et al., 2010). Ces COV peuvent présenter un danger potentiel sur la 
santé humaine et l'environnement (Durmusoglu et al., 2010). Les LET sont des lieux où les 
déchets solides municipaux sont éliminés / stockés. Ils sont conçus sous forme d ’unités qui 
reçoivent des déchets résidentiels et non résidentiels d’une municipalité ou de plusieurs
gmunicipalités. Une fois ces unités remplies, elles sont couvertes par un recouvrement final. 
Dans certains cas, des systèmes de captage de biogaz sont installés pour récupérer le biogaz 
pour des fins énergétiques. Ces systèmes ne sont pas rentables pour les petits ou les anciens 
LET. Le recouvrement final des LET n'est pas efficace à 100% cela d’une part. D'autre part, 
dans certains cas, ils existent des fissures au niveau des recouvrements finaux. Ces fissures 
constituent des chemins préférentiels pour les biogaz. Dans ces situations, le biogaz 
s’échappe sous forme d ’émissions fugitives. Ces biogaz sont formés principalement dioxyde 
de carbone (CO2), méthane (CH4), eau et COV sous forme de traces (Kjeldsen et Fischer, 
1995; Albanna et al., 2007; Zamorano et al., 2007; Durmusoglu et al., 2010; Lakhouit et al., 
2012) selon les conditions présentes. Ceci constitue un problème majeur pour 
l’environnement, pour la santé humaine et pour les écosystèmes.
Dans ce chapitre, l’inventaire des principaux COV identifiés dans les biogaz émis par les 
LET est fait. D’autre part, la variation de la concentration de ces COV est discutée. Pour les 
méthodes de réduction des COV sur les LET, dans ce chapitre l’emphase est mise sur les 
bio-recouvrements. Ces derniers constituent une voie intéressante pour réduire les émissions 
fugitives.
2.2 Définition et sources des COV
2.2.1 Définition des COV
Dans la littérature, on trouve des définitions des COV selon leurs utilisations, leurs sources, 
leurs effets et leurs propriétés physico-chimiques. Il existe une hétérogénéité voire une
9ambigüité concernant la définition des COV (Le Cloirec, 1998). À ce jour, il n’y a pas une 
définition rigoureuse et unique des COV. La définition la plus utilisée des COV est la 
suivante: Ils sont des composés organiques, liquides ou solides (par exemple hydrocarbures, 
cétones et alcools), « ayant une pression de vapeur supérieure ou égal à 0,01 kPa à une 
température de 293,15 K où ayant une volatilité correspondante sous des conditions 
d'utilisation particulières » (Le Cloirec, 1998). Dans la littérature, on parle des composés 
organiques très volatils, volatils ou semi-volatils (Yu and Crump, 1998). Leur point commun 
c’est qu’ils s’évaporent à température ambiante et finissent par se retrouver dans l’air. Une 
fois dans l’atmosphère, certains COV peuvent réagir chimiquement avec d ’autres composés 
sous l’effet des rayons solaires (Boissard et al., 2001 ; Srivastava et al., 2006).
2.2.2 Sources des COV
Les sources des COV sont nombreuses. Selon Environnement Canada (2011), les principaux 
secteurs émetteurs des COV sont : i) le transport, ii) l’industrie (pétrochimie, imprimerie, 
peintures, métaux de construction, colles et adhésifs, détergents, produits insecticides, 
station-service, etc.), iii) les LET et iv) des sources naturelles (forêts, prairies et autres). Par 
exemple, la part des LET en COV émis dans l’atmosphère, aux États-Unis, est de l’ordre de 
10% (Kim et al., 2008). A l’échelle du Canada, Environnement Canada dispose des 
statistiques des COV émis par chaque secteur économique (Figure 2.1). Les sources 
d’émissions atmosphériques des COV ont été regroupées en sept grands secteurs: l’industrie 
pétrolière et gazière, transport, véhicule, électricité et chauffage, incinération, peinture et 
solvants et autres industries -  lesquelles incluent les LET (Figure 2.1). Environnement
10
Canada compile les données des émissions annuelles des COV effectuées par des sources 
externes. Les émissions des COV au Canada de 1990 à 2010 sont présentées à la Figure 2.3. 
À l’échelle de la province du Québec, les LET ont émis dans l’atmosphère 42 tonnes de COV 
en 1990 et 536 tonnes en 2008 selon l’inventaire du Ministère du Développement Durable, 
de l'Environnement, de la Faune et des Parcs en 2011 (MDDEFP, 2012). Donc, on remarque 
qu’il y a une augmentation importante au niveau des émissions des COV émis par les LET.
■ Industrie pétrolière et gazière (32,2 
%)
■ Autres industries (8,7 %)
■ Transport (12,5 %)
■ Véhicules (tout-terrain) (14,6 %)
■ Électricité et chauffage (8,6 %)
■ Incinération (5,2 %)
■ Peinture et solvants (18,2 %)
Figure 2.1 COV émis au Canada par secteur d’activité en 2010
(Environnement Canada, 2011)
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■ Chauffage au bois (13,8 %)
■ Transport (36,9 %)
■ Industries (26,8 %)
■ Autres sources (22,5 %)
Figure 2.2 Émission des COV au Québec en 2008
(MDDEFP, 2012)
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Figure 2.3 Émission annuelle des COV au Canada de 1990 au 2010
(Environnement Canada, 2011)
2.3 Impact des COV sur la santé humaine et l’atmosphère
2.3.1 Effets des COV sur la santé humaine
Dans cette section, nous discutons les impacts des COV sur la santé humaine. Les effets des 
COV varient d ’un composé à un autre allant de simples éruptions cutanées aux effets 
mutagènes et cancérogènes (Sekizawa et al., 2007; Durmusoglu et al., 2010; Lei etNanYang,
2010). Certains COV, par exemple le benzène, sont cancérigènes, tératogènes ou mutagènes. 
Le cancer de la leucémie est dû à l’effet de la toxicité du benzène (Subrahmanyam et al., 
1991; Smith et al., 2011). L'exposition chronique à des faibles concentrations de toluène 
entraînent une altération du système nerveux (Eller et al., 1999; Liang et Liao, 2007). Par
13
exemple, xylène peut causer l’irritation des yeux, des voies respiratoires et d ’autres organes 
(Liang et Liao, 2007). L ’exposition aux COV peut causer des maladies respiratoires, des 
maux de tête, une irritation sensorielle et des éruptions cutanées (Le Cloirec, 1998). Certains 
COV participent à la formation de smog et de l'augmentation de la concentration de l'ozone 
dans les basses couches atmosphériques. L'augmentation de la concentration de l'ozone dans 
les basses couches a un effet indésirable sur la santé humaine. Il peut poser des problèmes 
respiratoires et des complications pour les gens qui souffrent de l'asthme.
2.3.2 Effets des COV sur l’atmosphère
Les COV participent dans des réactions chimiques radicalaires et complexes. Les COV, 
dioxyde d’azote et autres composés existant dans l’atmosphère entrent en réaction chimique 
sous l’effet de la lumière ce qui favorise la formation et l’augmentation de la concentration 
d’ozone (Figure 2.4b). Ce dernier se forme par combinaison d ’une molécule d ’oxygène avec 
un atome d’oxygène provenant de la dissociation du dioxyde d ’azote (NO2) sous l’effet du 
rayonnement UV  de longueur d ’onde inférieure à 400 nm (Figure 2.4a). La destruction de 
l'ozone est faite par NO pour former le NO 2 . Ce cycle est appelé cycle normal de Chapman 
(Figure 2.4a). En présence des COV, ce cycle est perturbé. Selon Le Cloirec (1998), la 
transformation de NO en NO2 sans consommation d’ozone se produit en présence d ’espèces 
radicalaires provenant des COV (Figure 2.4b). Ceci augmente la concentration de l’ozone 
troposphérique. L’augmentation de la concentration d’ozone troposphérique peut avoir des 
effets néfastes sur la santé humaine, sur l’environnement et sur le climat (Le Cloirec, 1998).
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L'ozone est un gaz à effet de serre. Son augmentation peut induire une augmentation de la 
température.
Dans le cas d'existences des espèces radicalaires provenant des COV émis dans l'atmosphère, 
le cycle de Chapman est perturbé. Dans ce cas, il y a moins de destruction de monoxyde 
d'azote par l'ozone. En présence des oxydes d'azote (NOx), les COV peuvent participer dans 
la formation des smog (Delhoménie and Heitz, 2005). La formation de smog est régie par 
l'équation suivante:
Lumière (Soleil) + COV + NOx + air/ 0 2  ----- ► Smog (Éq. 1 )
Figure 2.4 Cycle de Chapman a) normal et b) modifié
Modifié de (Le Cloirec, 1998)
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Sous l’effet de la lumière, les composés organiques volatils participent dans la formation de 
smog (Karuppiah et al., 2012; Takeuchi et al., 2012). Des observations et des suivis sur le 
terrain ont révélé que la pollution photochimique est reliée à l’augmentation des 
concentrations de l’ozone, des COV et la présence aérosol (Jiang et al., 2008).
Certains COV chlorés transportés dans la couche stratosphérique libèrent du chlore. Ce 
dernier détruit l’ozone stratosphérique. Au niveau de la couche stratosphérique, l'ozone 
absorbe les rayonnements UV émis par le soleil. Il protège, d'une part, les êtres vivants de ces 
rayonnements qui peuvent leur causer le cancer et, d'autre part, les feuilles des plantes.
2.4 Dégradation de la masse de déchets dans les LET
La première étape de la dégradation de la matière organique (MO) est la digestion aérobie. 
Les déchets enfouis dans les LET se mélangent avec l'air (oxygène atmosphérique). Cet 
oxygène est consommé par les microorganismes. Et ce, le processus de la dégradation / 
décomposition de la MO prend place sous les conditions aérobies. Cette décomposition de la 
MO sous des conditions aérobie génère le dioxyde de carbone et de la chaleur (Vigneault,
1999).
Dans les conditions anaérobies, la MO continue à se dégrader. La dégradation anaérobie de la 
MO est régie par l'équation suivante:
M 0  +  H 2 Q  m icroorganism es »  B i o m a s s e  +  M Q  réca|cjtrante + C 02 + CH4 + g 3 Z  dlvers
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La MO est utilisée par les microorganismes pour donner une nouvelle biomasse. La MO 
(récalcitrante) représente la MO qui n'est pas dégradée. Ces réactions génèrent des gaz (p.ex. 
dioxyde de carbone, méthane, COV, etc.) (Rouez, 2008). La dégradation de la MO dans les 
conditions anaérobies se déroule en quatre étapes fortement interdépendantes. Ces Les étapes 
sont:
• Étape de l'hydrolyse;
• Étape de l'acidogénèse;
• Étape de l'acétogénèse;
• Étape de la méthanogénèse.
La première étape dans la digestion anaérobie de la MO dans les LET est la solubilisation des 
polymères organiques en monomères et dimères par l'hydrolyse (Rouez, 2008). Pendant 
l'étape de l'hydrolyse, les macromolécules sont transformées en substances simples (Figure 
2.5). La MO complexe ne peut être utilisée par les microorganismes et doit être hydrolysée 
afin qu'elle puisse franchir les membranes cellulaires bactériennes (Pavlostathis et Giraldo- 
Gomez, 1991 ; Rouez, 2008). Selon Rouez (2008), le processus d'hydrolyse est réalisé par des 
bactéries acidogènes hydrolytiques par l’intermédiaire d ’enzymes extracellulaires.
Pendant l'acidogénèse, les molécules (monomères et dimères) sont transformées en acides 
gras volatils, en alcools, en acides organiques, en hydrogène et en dioxyde de carbone 
(Figure 2.5).
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Dans l'étape de l'acétogénèse, les substances originaires des étapes antérieures sont 
transformées en acétate, en hydrogène et en dioxyde de carbone (Figure 2.5).
Pendant l'étape de methanogénèse qui est la dernière étape dans le processus de la 
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Figure 2.5 Biodégradation anaérobie de la matière organique
tiré de : (Rouez, 2008)
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Dans les conditions anaérobies, les bactéries sulfato-réductrices et dénitrifiantes oxydent des 
acides gras, des alcools et l’hydrogène. Les produits ce processus sont: i) l’acide acétate, ii) 
le dioxyde de carbone et iii) les formes réduites du soufre et du nitrates (H S\ H2S, NO2', NO, 
N 2O, NH 3 et N 2) (Figure 2.5).
2.5 Inventaire et concentration des COV émis par les LET
Les déchets enfouis dans les LET sont biodégradés par les bactéries sous les conditions 
aérobies et anaérobies. Ce processus génère des biogaz. Ces biogaz contiennent des COV. 
Quand le biogaz se forme. La pression s'accroît dans les couches inférieures contenant les 
déchets. Le biogaz s'échappe de l'intérieur des déchets. Une fraction de ce biogaz est bio- 
oxydée par les bactéries existant dans des couches supérieures de recouvrement final. L'autre 
fraction s'échappe de recouvrement final sous forme des émissions fugitives. Dans les 
émissions fugitives, on trouve les COV. Les principaux COV identifiés dans le biogaz émis 
par les LET sont présentés dans le tableau 2.1.






0 , 1  -  1 , 6  mg m ' 3
10 -  287 (mg m '3) 
36 -  440 (mg m'3) 
0 ,1 -5 2  (pg m '3)
(Kim and Kim, 2002; Zou 
et al., 2003; Durmusoglu et 
al., 2 0 1 0 )
(Allen et al., 1997)
(Allen et al., 1997)
1-méthyl 3-éthylbenzène 5432-22192  (ppbv) (Tassi et al., 2009)
1 -éthyl 4-méthylbenzène 21408-30633 (ppbv) (Tassi et al., 2009)
1 -methyl 4-methylethylbenzène 17703-46231 (ppbv) (Tassi et al., 2009)
2-éthyl 4-dimethylbenzène 11094- 11931 (ppbv) (Tassi et al., 2009)
19
Composé Concentration Référence
1 -éthyl 2,4-dimethyl benzène 4437 -  5522(ppbv) (Tassi et al., 2009)
Ethane 25236-45641 (ppbv) (Tassi et al., 2009)
Propane 1648-2564  (ppbv) (Tassi et al., 2009)
Butane 415 -  523 (ppbv) (Tassi et al., 2009)
Décane 0,1 -4 ,5  (pg m '3) (Davoli et al., 2003; Zou et 
a l , 2003)
Dodécane 5 0 7 6 - 10133 (ppbv) (Tassi et a l ,  2009)
Chlorobenzène 0,1 - 3 ,7  (pg m '3) (Zou et a l ,  2003)
Dichloro-l,2-benzène 0 ,4 -7 ,7  (pg m '3) (Zou et a l ,  2003)
Dichloro-1,3-benzène 0 ,4 -4 ,9  (pg m '3) (Zou et a l ,  2003)
Dichloro-1,4-benzène 0 ,1 -0 ,7  (pg m '3) (Zou et a l ,  2003)
Dichloro-1,1-éthane n.d* (Zou et a l ,  2003)
Tétrachloroéthylène 1741 -7 3 0 2  (ppbv) (Tassi et a l ,  2009)
Trichloroéthylène 269 3 -3 0 7 5  (ppbv) (Tassi et a l ,  2009)
Cyclohexane n.d (Zou et a l ,  2003)
Nonane 0,1 - 5 ,2  (pg m’3) (Zou et a l ,  2003)
Styrène 0,1 - 4 8  (p g m '3) (Zou et a l ,  2003)
Hexane n.d (Zou et a l ,  2003)
Isopropybenzène 0 ,1 -6 3  (pg m"3) (Zou et a l ,  2003)
Naphthalene 0 ,1 -2 7  (pg m’3) (Zou et a l ,  2003)
Limonène 0 ,1 -1 6 2  (pg m '3) (Davoli et a l ,  2003; Zou et 
a l ,  2003)
a- pinène 0 ,5 - 1 2 1  (p g m '3) (Davoli et a l ,  2003; Zou et 
a l ,  2003)
P- pinène 0 ,1 -3 8  (pg m‘j) (Zou et a l , 2003)
Heptane 0,2 -  6,3 (pg m '3) (Zou et a l , 2003)
Tridécane 3 8 4 -5 9 6  (ppbv) (Tassi et a l ,  2009)
Undécane 34156-52378  (ppbv) (Tassi et a l ,  2009)
*= non déterminé
Globalement, les principales familles des COV identifiées et quantifiées dans le biogaz émis 
par les LET sont (Allen et al., 1997; Zou et al., 2003; De la Rosa et al., 2006; Rasi et al., 
2007; Rasi et al., 2011):
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• Solvants (heptane, hexane, essences minérales, etc.);
• Composés azotés (amines, nitriles, etc.);
• BTEX;
• Composés soufrés (mercaptans, phosphores, halogénés, etc.).
2.6 Méthodes d’analyse utilisées dans cette étude
Il existe plusieurs méthodes d ’échantillonnage et d’analyse des COV émis par les LET (voir 
Annexe A). La majorité de ces méthodes sont résumées dans l’article de Chiriac et al. (2007) 
et dans l’article de Rasi et al. (2011). Dans ce chapitre, l’attention est attribuée à la méthode 
portant sur l’utilisation de la fibre SPME et GC/MS pour identifier et quantifier les COV 
émis par le LET de Saint-Nicéphore. Cette méthode a été utilisée pour l’identification et la 
quantification des COV émis par les LET (Walles et al., 2004; Cai et al., 2006; Samuelsson 
et al., 2006; Xie et al., 2009; Koziel et al., 2010; Lakhouit et al., 2012). La fibre SPME 
combine les étapes d ’échantillonnage et de pré-concentration en une seule étape. Selon 
Koziel et al. (1999), elle permet le transfert direct de l’échantillon dans le GC. Typiquement, 
la fibre SPME est introduite dans un sac contenant 9 à 10 L de biogaz pour une période 30 
min (Davoli et al., 2003; Pierucci et al., 2005; Chiriac et al., 2007; Lakhouit et al., 2012). Par 
la suite, la fibre est désorbée dans l’injecteur du GC pour une période de 3 à 5 min (Davoli et 
al., 2003; Pierucci et al., 2005; Lakhouit et al., 2012). Généralement, la température de 
l’injecteur est de l’ordre de 250 °C. Quand la fibre SPME est utilisée pour la première fois, il 
faut la conditionner avant de la mettre en contact avec les échantillons. Le conditionnement 
de la fibre consiste à la mettre dans l’injecteur du GC pour une période de 60 min à une
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température de l’ordre de 300 °C. La limite de détection de la méthode de SPME varie de 
0,05 à 5.9 pg m '3, sa répétabilité varie de 6  à 12% selon le composé étudié et sa 
reproductibilité inter-fibre (3 fibres qui sont testées) est de l'ordre de 12% (Larroque et al., 
2006). Dans une autre étude, la limite de détection varie de 0,4 à 200 ng ml’ 1 et sa répétabilité 
varie de 2 à 9% (Camarasu, 2000). Dans une étude portant sur l’identification et la 
quantification des BTEX émis par les peintures, la plage de la linéarité de la méthode SPME 
varie de 0,4 à 120 pg m l'1, la limite de détection varie de 0,1 à 0,8 pg ml’ 1 et sa répétabilité 
varie de 3,5 à 10% (Liu et al., 2005).
2.7 Atténuation des COV émis par les LET
Il existe plusieurs méthodes pour contrôler les émissions des COV (Khan et Kr. Ghoshal,
2000). Ces méthodes sont classées en deux catégories dont l’une repose sur le principe de 
récupération des COV et l'autre sur les techniques de destruction des COV (Figure 2.6). La 
récupération des COV peut être faite par l'adsorption, absorption, condensation ou par des 
techniques membranaires.
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Figure 2.6 Techniques de réduction des COV
Tirée de: (Khan et Kr. Ghoshal, 2000)
La destruction des COV peut être faite par la voie d’oxydation (thermique et catalytique) ou 
par la voie de traitement biologique. Le traitement biologique des COV englobe les méthodes 
de biofiltration (bio-recouvrement). Dans le cas des LET, surtout les anciens LET ou les 
LET fermés, l'utilisation des bio-recouvrements constitue un outil complémentaire pour 
réduire les émissions fugitives. Pour des petits LET (ou les LET fermés), la collecte des 
biogaz ou l’installation des systèmes d ’extraction de biogaz, pour des fins énergétiques, ne 
sont pas rentables, les bio-recouvrements sont une option prometteuse pour réduire les 









Au Québec, il existe un règlement portant sur l’enfouissement et l’incinération des matières 
résiduelles (REIMR) (MDDEFP, 2006). L’article 50 de REIMR décrit les matériaux à mettre 
en place dans le recouvrement final. Dans cet article, REIMR exige du mettre en place de bas 
en haut les couches suivantes:
• Couche de drainage ;
• Couche imperméable ;
• Couche protectrice ;
• Couche de sol adapté à la végétation.
Le REIMR exige une pente de 2% pour ces couches. La Figure 2.7 schématise un 
recouvrement final conçu pour respecter l’article 50 du REIMR.
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L égende
Couche de sol apte à la végétation 
v ; Couche protectrice
j - Couche imperméable ( k < 1x10-5 cm/s)
, Couche de drainage ( k > 1x10-3 cm/s)
REIMR, art. 50
m in 2%
Figure 2.7 Schéma d’un recouvrement final selon les directives de REIMR
2.9 Bio-recouvrement
Le but principal d ’installation des bio-recouvrements dans le recouvrement final des LET est 
de bio-oxyder les émissions gazeuses fugitives et d'empêcher l'échappement des biogaz par 
les fissures qui peuvent exister dans les recouvrement finaux des LET (Huber-Humer et al., 
2009; Tassi et al., 2009; Bogner et al., 2010). Le principe de bio-recouvrement repose sur le 
processus naturel d ’oxydation des composés organiques par les bactéries méthanotrophes et 
d ’autres microorganismes présents dans les recouvrements utilisés (Huber-Humer et al., 
2009). Les bio-recouvrements sont efficaces pour éliminer les COV (Barlaz et al., 2004; 
Bogner et al., 2010; Lakhouit et al., 2012).
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D’une façon générale, les bio-recouvrements sont conçus pour être un milieu propice et 
optimal pour le développement des microorganismes qui biodégradent les polluants existant 
dans le biogaz émis par les LET (Iranpour et al., 2005). Cette approche est économiquement 
viable dans de nombreux pays développés pour oxyder le méthane (Bogner et al., 2010). 
Contrairement au milieu industriel où l’on trouve des biofiltres conçus et dédiés pour oxyder 
les COV. Par contre, les bio-recouvrement sont conçus et installés dans les recouvrements 
finaux des LET pour réduire les émissions des fugitives des biogaz et surtout le méthane qui 
est un gaz à effet de serre dont le potentiel de réchauffement climatique est 25 fois celui de 
dioxyde de carbone. Un bio-recouvrement est une interface entre les déchets et l’atmosphère. 
Il constitue une couche dans le recouvrement final des LET (Figure 2.8).
Légende
CiK*c4i s i l a f k « k « |C t^ >
OilEftc fMfelfefac
O tad c i i p t m û l k  (k « 1 a f l l - in fa )  
CmuK^dmàwmmmr (k>WUnll)
R E IIR , a rt. 50
Biorecouvrement
n ii 2%
Figure 2.8 Bio-recouvrement installé dans recouvrement final
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Un bio-recouvrement est composée généralement de : i) top sol, ii) compost, iii) gravier ou 
bien iv) le mélange de ces couches. Le fonctionnement d ’un bio-recouvrement se base sur 
l’oxydation passive des biogaz qui s'échappent des couches inférieures des recouvrements 
finaux. II est constitué d ’un milieu adéquat (porosité, teneur en matière organique, humidité 
et autres) pour la circulation du biogaz et la croissance microorganismes. Ces 
microorganismes biodégradent le biogaz. Il est une source d'énergie et de carbone pour les 
microorganismes présents dans le bio-recouvrement.
L’efficacité d ’un bio-recouvrement est mesurée, généralement, par sa capacité de réduire les 
émissions de biogaz (Huber-Humer et al., 2009). Comme on avait signalé précédemment 
dans cette thèse, il n’y a pas d ’étude portant sur la réduction des COV par voie des bio­
recouvrements (Bogner et al., 2009; Scheutz et al., 2009b). Chanton (2009) a survolé 42 
études scientifiques portant sur le taux d ’oxydation de méthane par les bio-recouvrements. 
La moyenne de taux d ’oxydation de méthane par les bio-recouvrements est de l’ordre de 
35% ± 6 % selon Chanton (2009).
2.9.1 Matériaux utilisés
Dans une étude menée par Scheutz et al. (2008), les matériaux utilisés sont :
•  Couche de gravier (~30 cm);
• Couche d’argile (-70  cm);
• Couche de top sol avec végétation (-30  cm).
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• Mélange sable, compost et gravier.
Bogner et al. (2010) ont étudié l'efficacité de deux bio-recouvrements pour réduire les 
émissions fugitives d'un LET en Floride. Ces bio-recouvrements sont composés des couches 
suivantes:
•  Couche inférieure à base des morceaux de verre (15 cm);
•  Couche supérieure à base de sol provenant des jardins (30 cm);
• Couche supérieure à base de sol provenant des jardins (60 cm).
Dans la conception de ces deux bio-recouvrements, Bogner et al. (2010) ont utilisé la même 
couche inférieure pour le deux bio-recouvrements. Des morceaux de verre sont utilisés dans 
cette couche afin de garantir une distribution uniforme de biogaz à la base des bio­
recouvrements. C'est l'épaisseur de la couche supérieure qui diffère ces deux bio­
recouvrements.
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2.9.2 Critères de sélection des matériaux pour un bio-recouvrement
Les matériaux constituants le bio-recouvrement doivent être poreux pour garantir la
circulation du biogaz dans ses couches inférieures. Les matériaux poreux facilitent la
pénétration de l'oxygène dans les couches supérieures de bio-recouvrements (Lu et al., 
2011). La porosité permet de maintenir un temps de résidence élevé (Swanson et Loehr,
1997) dans le bio-recouvrement. Un matériau poreux réduit les pertes de charges (Wu et al., 
1998b). Les matériaux choisis doivent avoir une grande surface d ’échange et des propriétés 
mécaniques suffisantes pour éviter son tassement au fil de temps et la création des chemins 
préférentiels de la circulation du biogaz. L'écoulement de biogaz dans le bio-recouvrement et 
leur distribution uniforme sont favorisés par l'ajout des matériaux plus légers (p.ex. copaux 
de bois et graviers) dans ses couches inférieures. Il est préférable d'avoir un régime 
d'écoulement turbulent au sein d'un système de biofiltration / bio-recouvrement. 
L'augmentation de la turbulence fait en sorte de diminuer la couche limite de diffusion des 
polluants dans les biofilms. Donc, l'augmentation de la turbulence favorise le transfert de
masse dans les biofilms. On suppose que le régime d’écoulement est uniforme dans toutes les
couches des PMOBs et des cellules expérimentales.
2.9.3 Facteurs influençant l'efficacité d'un bio-recouvrement
2.9.3.1 Microorganismes
Les microorganismes constituent le noyau d'un bioprocédé. Pour répondre à leurs besoins 
énergétiques, les microorganismes biodégradent les COV. Certains COV servent de substrats 
aux microorganismes (Table 2.2). Dans les bio-recouvrements, les microorganismes peuvent 
être indigènes des matériaux utilisés. Dans certains cas, à l’échelle du laboratoire, certains 
auteurs font appel à d ’autres moyens (p.ex. suspension des boues activées ou d ’un inoculum 
spécialisés) pour enrichir la communauté microbienne existant dans le biofiltre (Jorio, 2000; 
Avalos Ramirez, 2008).
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Tableau 2.2 Certains microorganismes biodégradant certains COV
Pseudomonas putida, 
Pseudomonas sp. B l;  
Pseudomonas sp. X I
Benzène, toluène et éthyl- 
benzène
(Converti et al., 
1997; Staszewska 
and Pawlowska, 
2 0 1 2 )
Nocardia, 
Pseudomonas strain PP01









(Oh et al., 1998; 
Staszewska and 
Pawlowska, 2012)
2.9.3.2 P ro cessu s  p h y sico -ch im iq u es e t b io log iques d 'é lim in a tio n  d es  C O V  d a n s  un  
bio-recouvrement
Après une période d'acclimatation, ces microorganismes s'adaptent à leurs nouveaux 
environnements. Ils se fixent sur le support solide (matériaux constituant le bio­
recouvrement) en formant un biofilm. Ce dernier est composé des cellules microbiennes et de 
l’eau. Les phénomènes de transfert de la masse gazeuse vers le biofilm ou vers le solide sont 
décrits par le schéma (Figure 2.9):
• Le transfert de masse du gaz vers le biofilm est le suivant : i) les polluants transportés 
par «convection» dans la phase gazeuse sont absorbés à la surface du biofilm et ii) par le 







Figure 2.9 Phénomènes internes d’un bio-recouvrement / biofiltre
Tiré de : (Ardjmand et al., 2005)
• Transfert de masse du gaz vers le solide. Le composé organique volatil se fixe ou 
s’immobilise sur la surface d ’un solide (un matériau). Après la fixation de polluant sur la 
surface d ’un matériau, il pourrait y avoir un déplacement, par diffusion, de ce polluant vers 
l’intérieur de matériau.
Dans les processus décrits ci-dessus, les facteurs suivants : i) la solubilité des polluants dans 
l’eau, ii) leurs coefficients d’Henry et iii) leurs coefficients de diffusion dans le biofilm 
jouent un rôle primordial dans l’efficacité des bioprocédés (Jorio, 2000). Selon Jorio (2000), 
les bioprocédés ne sont pas recommandés pour éliminer les polluants moins solubles dans
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l’eau et qui ont un coefficient d ’Henry supérieur à 10. Ce coefficient est un facteur important 
qui peut influencer la biodégradation des COV dans les bioprocédés (Aly Hassan et Sorial, 
2009).
• Réaction biologique dans le biofiltre. Les COV sont transformés en dioxyde de 
carbone, eau et biomasse (Kiared et al., 1996; Wani et al., 1997). Généralement, ce processus 
est exothermique (Liao et al., 2008). L’équation générale de la biodégradation d’un COV est 
la suivante (Avalos Ramirez, 2008):
microorganismes
COV + oxygène + nutriments — ------------------------- ► Biomasse + dioxyde de carbone
+ eau + sel minéraux
La majorité des COV sont biodégradables sous des conditions aérobies et anaérobies 
(Kwapisz, 2006). Le métabolisme, sous des conditions aérobies, est caractérisé par une 
utilisation extensive de O2 comme co-substrat pour les oxygénases (mono et di) qui 
introduisent des groupes hydroxyles et brisent le cycle aromatique (Fuchs, 2008) (Figure 
2.10). Les produits intermédiaires sous ces conditions sont les catéchols (Staszewska et 
Pawlowska, 2012).
MonooxygwitMi
° *  l^ Y ° H ** f '^COOH
OtoxyptnaMS L j  -j j j  ^
Figure 2.10 Exemple d'effet des enzymes sur les COV.
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Les enzymes oxygénases (mono et di) brisent le noyau cyclique. Les catéchols sont 
transformés en acides succiniques et en acétyl-CoenzymeA (acétyl-CoA). Ces composés, 
eux-mêmes, sont transformés en acétaldéhydes et en acides pyruviques (Staszewska et 
Pawlowska, 2012).
Sous les conditions anaérobies, par exemple benzène, toluène et éthyl-benzène sont 
transformés en benzoyl-Coenzyme A (benzoyl-CoA) (Harwood et al., 1998). Le benzoyl- 
CoA est le composé intermédiaire dans la majorité des cas lors de la transformation des COV 
sous des conditions anaérobies (Harwood et al., 1998). Le benzoyl-CoA, à son tour, est 
transformé par des enzymes. II devient acétyl-CoA. Ces composés intermédiaires vont être 
assimilés par des microorganismes pour répondre à leurs besoins nutritifs (Staszewska et 
Pawlowska, 2012).
2.9.3.3 Taux d’humidité dans le bio-recouvrement
L’humidité et la teneur en eau dans le bio-recouvrement jouent un rôle primordial. Si le taux 
d’humidité est faible dans le bio-recouvrement, cela entraînera la quantité d ’eau disponible 
dans le biofilm et affecte l'activité bactérienne (Bogner et al., 2010). Si la quantité d ’eau est 
réduite au niveau du biofilm, le potentiel de biodégradation des microorganismes sera réduit 
aussi (Gostomski et al., 1997). Pour le cas d ’oxydation de méthane dans des bio­
recouvrement, des taux d’oxydation élevés ont été obtenus pour des valeurs de degrés de 
saturation en eau situées entre 40 à 80% (Nagaraj et al., 2006). Selon Nagaraj et al. (2006), 
un degré de saturation en eau de plus de 85% provoque le phénomène d ’occlusion. Ceci 
limitera la diffusion des polluants et de l’oxygène dans le biofilm ce qui diminuera 
l’efficacité des bio-recouvrements (Bogner et al., 2010).
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2.9.3.4 Température
La température affecte l’activité de la communauté bactérienne dans les bio-recouvrements. 
Selon Jorio (2000), la biofiltration utilise l’activité des microorganismes mésophiles. La 
température optimale pour les microorganismes vivant dans les bio-recouvrements est 
comprise entre 25 et 40 °C (Jorio, 2000; Delhoménie and Heitz, 2005; Liao et al., 2008). 
L’activité des microorganismes est ralentie pour des températures inférieures à 20 °C. Les 
températures supérieures à 45 °C peuvent causer des dommages létaux aux cellules des 
microorganismes (Jorio, 2000; Liao et al., 2008).
2.9.3.5 pH
La biodégradation des C O V  dans les b iofiltres / b io-recouvrem ents peut causer la d im inution 
de pH du milieu (Wu et al., 1998). Cette diminution de pH inhibe l'activité bactérienne (Wu 
et al., 1998). Le pH est un facteur important dans le processus de biodégradation des COV 
dans les bio-recouvrements. La valeur de pH optimal est située entre 6,5 et 7,7 (Wu et al.,
1998).
2.9.3.6 Nutriments
Les microorganismes qui vivent dans les bio-recouvrements ont besoin des nutriments pour 
leurs croissance et leurs fonctionnement (Avalos Ramirez, 2008). Selon Jorio et al. (2000) et 
Avalos Ramirez (2008), les nutriments nécessaires pour la croissance des microorganismes 
sont le carbone, l’azote et le phosphore. L’azote peut être utilisé par les microorganismes 
sous la forme ammonium ou nitrate (Jorio, 2000). Certains auteurs (Jorio, 2000; Iranpour et 
al., 2005) recommandent l’ajout des nutriments tels que : i) potassium, ii) calcium, iii) 
magnésium ou iv) le mélange de ces nutriments. Les polluants contenus dans le biogaz 
constituent la chaine d ’approvisionnement en nutriments pour les microorganismes vivant 
dans nos bio-recouvrements. Le biogaz des LET constitue une source de carbone et d'énergie 
pour les microorganismes. Les matériaux utilisés dans les bio-recouvrements installés sur le
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site de Saint-Nicéphore sont riches matière organique (Ait-Benichou et al., 2009). La couche 
supérieure des PMOB-1B et 2 est constituée d'un mélange de sable et compost. Ce dernier 
est un matériau riche en nutriments et particulièrement en azote (Mudliar et al., 2010; 
Pedersen et al., 2011). Généralement, le compost est riche en bactéries méthanotrophes 
(Pedersen et al., 2011). 11 facilite la pénétration de l'oxygène atmosphérique dans les couches 
supérieures des bio-recouvrements. Cet oxygène est utilisé par les bactéries methanotrophes 
pour oxyder le méthane.
2.9.3.7 Rôle de la végétation
L'accumulation de certains COV dans les racines des plantes a été prouvé (Collins et al., 
2005). Les plantes peuvent être utilisées pour réduire ou éliminer des polluants 
environnementaux. Pour réduire ou éliminer des polluants, selon Ben Ghnaya et al. (2007), le 
choix des plantes se fait en se basant sur leurs :
• Biomasses élevées.
• Capacités d’hyper -  accumulation (plantes hyper -  accumulatrices).
Les plantes connues par le nom des plantes «hyper -  accumulatrices» sont capables 
d’absorber et d’accumuler dans leurs tissus des contaminants à des niveaux toxiques élevés.
Dans cette section, les éléments suivants sont discutés:
• Rôle des racines des plantes pour élimination / réduction des polluants.
• Rôle des racines pour la croissance bactérienne.
Selon Cunningham et al. (1996), les plantes peuvent absorber les contaminants d ’un sol à 




• Gaz (sous forme de vapeur).
La figure ci-dessous schématise les principales voies d’absorption des polluants par les 
plantes.
Dry and w»t deposition of 
particles followed by 
desorption into leaf
Suspension of soil 
particles by wind 
and rain
Desorption from soil 
followed by root uptake 
from soil solution







Gaseous deposition to leaf 
via cuticle and stomata
Volatilization from 
soil
Figure 2.11 Principales voies d’absorption des polluants par les plantes.
Tiré de : (Collins et al., 2005)
Les polluants les plus susceptibles d'être absorbés sont les composés modérément 
hydrophobes avec un coefficient de partage octanol-eau variant de 0.5 à 3.0 (Collins et al., 
2005). La solubilité des polluants dans l’eau et dans les cellules membranaires de la plante 
jouent un rôle important pour le transport de ces polluants des racines aux feuilles de la 
plante. Un gradient en eau est crée pendant la transpiration de la plante. Le phénomène d ’ 
absorption par les racines des plantes est passive et diffusive (Collins et al., 2005). Selon 
Collins et al. (2005), l’absorption des contaminants par les racines est influencée par :
•  Les propriétés physico-chimiques des polluants;
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• La composition des racines;
•  La biodisponibilité des contaminants.
Les racines des plantes dans le sol est un milieu adéquat pour la fixation et la croissance de la 
communauté bactérienne (Chen et al., 2012). Elles sont une source de carbone et de matières 
organiques aux microorganismes et le sol. Les microorganismes de la rhizosphère (1mm 
autour des racines) augmentent la biodisponibilité des polluants (Raskin et al., 1997). 
L’absorption des polluants est facilité par la présence des microorganisme de la rhizosphère 
(Raskin et al., 1997).
Selon Chen et al. (2012), les racines des plantes favorisent un taux élevé de volatilisation de 
benzène et de méthyl -  tert -  butyl éther (MTBE'). Le taux d ’élimination de benzène et MTBE 
est de l’ordre de 65% et 35% respectivement (Chen et al., 2012). Cette différence au niveau 
des taux d ’élimination de benzène et de MTBE est liée à l’activité bactérienne. Les bactéries 
assurent la biodégradation des contaminants grâces à des enzymes. Les champignons 
adsorbent ces contaminants biodégradés préalablement par les bactéries. Ces deux opérations 
rendent les molécules (contaminants) assimilables par les racines des plantes. Le rendement 
des bactéries est amélioré par l’existence des racines qui une source de carbone, de matières 
organiques, des sels nutritifs et de l’oxygène. L’oxygène est un facteur limitant dans le cas 
des bactéries aérobie. Un nombre important des bactéries vit dans la zone rhizosphère des 
plantes. Les racines des plantes libèrent des substances appelées « exsudats racinaires». 
Certaines bactéries utilisent ces exsudats racinaires pour leurs besoins énergétiques et de 
croissances. L’existence des bactéries en nombre important grâce à l’existence des racines 
des bactéries pourrait améliorer l’efficacité des biofiltres / bio-recouvrements.
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T itre  en Français : Réductions des émissions des composés organiques volatils par un bio- 
recouvrement d’oxydation passive de méthane. Toluène à titre d ’exemple.
Résumé en Français :
Les lieux d ’enfouissement technique (LET) sont des sources potentielles des émissions des 
composes organiques volatils (COV) dans l’atmosphère. Ces dernières années, plusieurs 
méthodes ont été développées pour réduire les émissions des COV. Dans ce travail, 
l’emphase est mise sur la méthode des bio-recouvrements d ’oxydation passive du méthane 
pour réduire les émissions des COV émis par les LET.
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Dans cette étude, on étudie les performances de deux bio-recouvrements (PMOB-1 et 2 
installés sur le site de Saint-Nicéphore (Québec, Canada) depuis 2006, pour réduire les 
émissions des COV. La structure de PMOB-1 a été modifiée en 2008. À partir de 2008 le 
PMOB-1 est devenu PMOB-1 B.
Ces deux PMOB-1 B et 2 ont fait objet d ’un suivi pendant la campagne de l’été 2011 pour 
étudier leurs performances d ’éliminer les émissions de COV. Le toluène a été choisi comme 
modèle des COV dans cette étude. La concentration de toluène dans le biogaz brut est de 
l’ordre de 114,7 ± 47,8 mg m'3. Pour le biogaz collecté à la surface de deux PMOB, la 
concentration de toluène est de l’ordre de 0,2 ± 0,2 mg m ’3 pour le PMOB-2 et sous la limite 
de détection pour le cas de PMOB-1 B.
L’efficacité des deux bio-recouvrements, pour l’élimination de toluène, est de l’ordre de 
100% pour PMOB-1 B et 99% pour PMOB-2. Pour les autres COV identifiés dans le biogaz, 
l’efficacité des PMOB sont de l’ordre de 81% et 6 8 % pour PMOB-1B et 2 respectivement. 
Selon les résultats obtenus dans cette étude, les PMOB-1 B et 2 sont efficaces pour réduire 
les émissions des COV émis par le LET de Saint-Nicéphore.
Mots-clés : Efficacité d ’un bio-recouvrement, composés organiques volatils, benzène,
toluène, xylène.
A bstract: Municipal solid waste landfills are sources o f volatile organic compound (VOC) 
emissions into the atmosphere. In recent years, many techniques o f VOCs removal have been 
developed. This work focused on the ability o f passive biocovers to reduce a landfill site’s 
VOCs emissions. Evaluation o f the VOC removal efficiency o f two experimental passive 
methane oxidizing biocovers (PMOB-1 and 2) constructed on the Saint-Nicephore (Quebec, 
Canada) landfill site in 2006 was performed. PMOB-1 was reconstructed in 2008 becoming 
PMOB-1 B. Both PMOBs (IB  and 2) have been monitored for VOC emissions in order to 
evaluate their oxidation effectiveness using toluene as a model compound. During the 
sampling period, the toluene mean concentration in the raw biogas was 114,7 ± 47,8 mg m‘3.
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For the emitted biogas, the toluene mean concentration was below the limit o f detection in 
PMOB-1 B and was 0,2 ± 0,2 mg m ' 3 for PMOB-2. The results showed removal mean 
efficiencies o f 100% and 99% for toluene in PMOB-1 B and PM OB-2, respectively. For all 
combined-VOCs detected by the chromatograph, the removal efficiency was o f 81% and 
6 8 % for PMOB-1 B and PMOB-2. The biocover elimination capacity o f toluene is about 2 
mg m 'V  in PMOB-2. According to results obtained in this study, passive biocovers appear 
to be effective for VOC emissions reduction from landfill sites to the atmosphere.
Key words: Biocover effectiveness, volatile organic compound, benzene, toluene, xylene.
3.1 Introduction
Landfill sites are the final destination for various municipal solid wastes (MSW). In 
developed countries, landfilling is the most predominant method for treating MSW (Eklund 
et al., 1998). Generally, these wastes go through some anaerobic conditions during their 
biodégradation which results in biogas production (Hurst et al., 2005; Chiriac et al., 2007). 
Due to pressure and concentration gradients, landfill gas is emitted to the atmosphere. The 
emitted biogas, known as landfill biogas, is composed of 40-45%  v/v CO2 and 55-65% v/v 
CH4 (Kjeldsen and Fischer, 1995; Albanna et al., 2007; Zamorano et al., 2007; Durmusoglu 
et al., 2010). In addition to methane and carbon dioxide, landfill gas also contains a high 
number of different volatile organic compounds (VOCs) (Scheutz et al., 2004). According to 
Chiriac et al. (2007) the VOCs can be formed either from intermediate biochemical reactions 
associated with degradation processes or by degradation and volatilization o f other organic 
materials deposited in the landfill. The emission o f some VOCs into the atmosphere
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contribute to the depletion o f the ozone layer which has a negative impact on human health 
and the environment (Srivastava et al., 2006; Chiriac et al., 2007; Clarke et al., 2008; Bogner 
et al., 2010). Consequently VOCs affect the quality o f atmospheric air and are harmful to 
environment and human health (Xu et Zhang, 2003). Some VOCs originating from landfill 
sites, such as benzene, formaldehydes, vinyl chloride and benzene ring bearing VOCs are 
considered to be among the most hazardous air pollutants (Saral et al., 2009; Durmusoglu et 
al., 2010). Consequently, the elimination o f VOCs is necessary for environmental and health 
safety reasons (Tassi et al., 2009). Environmental agencies, industry and governments work 
hand in hand to reduce emissions and impact o f VOCs (Borwankar et al., 2010; Guo et al.,
2011). There are many techniques used to reduce VOC emissions from landfill sites such as 
gas collection and control system (GCCS). According to Bogner et al. (2010), GCCS is not 
cost-effective. The installation o f passive methane oxidizing biocovers (PMOB) on landfill 
sites is an interesting method to eliminate biogas emissions (Tassi et al., 2009). Landfill 
biocovers are a simple technology, easy to handle and cheap method as compared to the 
classical methods o f VOCs emission abatement.
In the present study, toluene was chosen as a model VOC since this chemical is the 
predominant VOC found in the biogas emitted from landfill sites (Durmusoglu et al., 2010). 
The performances o f two out o f five experimental PMOBs installed on the Saint-Nicephore 
(Quebec, Canada) landfill were evaluated in the present study. The toluene mean 
concentrations and the removal rate of VOCs were determined.
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The originality of our work relies on the fact there is still a very limited amount o f studies 
that have quantified VOC emissions from conventional landfill covers (Scheutz et al., 2008; 
2010; Durmusoglu et al., 2010). According to Scheutz et al. (2008), there have been few 
studies which document either oxidation rates or atmospheric emissions o f VOCs in landfill 
settings. Some authors have mentioned that there are few existing studies at field scale that 
have addressed the ability o f landfill biocovers to reduce emissions of VOCs (Barlaz et al., 
2004b; Bogner et al., 2010).
The results presented in this paper are among the first investigations studying the mitigation 
of VOC emissions from the Saint-Nicephore landfill.
3.2 Materials and methods
3.2.1 Description of the biocover
The Saint-Nicephore landfill site is about 60 hectares and receives about 600 000 tons of 
MSW per year. The two experimental passive methane oxidizing biocovers (PMOB) that are 
described herein (PMOBs 1 and 2) were constructed in 2006 (PMOB-1 was reconstructed in 
2008 becoming PMOB-1 B) in a part o f the site that has been inactive since 2002. As 
illustrated in Figure 3.1, the experimental plots are 2,75 m wide, 9,75 m long and 1,2 m deep. 
They follow a slight slope of 3,5%. In PM OB-2, a drainage system was installed at the 
lowest point to evacuate infiltrating waters (Cabral et al., 2010). The sequence o f layers is 
illustrated in Figure 3.1. The bottom 0,30 m layer (clean gravel) serves to distribute the 
biogas as uniformly as possible at the bottom of the methane oxidizing layer (MOL). In
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PM OB-2, the MOL consisted of a mixture o f 5 volumes o f compost (before sieving) and 1 
volume o f coarse sand, with a resulting organic matter content equal to 20% g o m / g d r y  soil 
(Roncato et Cabral, 2012). The MOL in PMOB-1 B consisted of a mixture o f one volume of 
the same substrate used in PMOB-2 and one volume o f 6,4-mm clean gravel, resulting in a 
coarser medium. The resulting organic matter content was equal to 7,2% gom/gdry soil 
(Capanema et al., 2011). PMOB-1 B is fed directly by the biogas coming from the waste 
mass, while PMOB-2 is fed with biogas coming from a biogas well. The biogas loading into 
PMOB-2 varied between 14,4 and 15,1 m3 day'1 o f biogas during the sampling period.
PM OB-1 B
. . .  i«i<>
Figure 3.1 Scheme of PMOB-1B and 2
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3.2.2 Biogas sampling
To evaluate the performance o f the experimental biocovers, biogas was collected from the 
biogas well and at the surface o f biocovers. To collect the emitted biogas, a rectangular 
Plexiglas Flux Chamber (Figure 3.2-a) was used. The volume o f this chamber is 93 liters. It 
is mounted on a metal frame inserted to a depth o f -0,15 m in the substrate o f the biocovers. 
To collect the biogas in the flux chamber, a peristaltic pump was used. The collecting flow 
rate was adjusted according to the surface flux o f biogas on the biocover. For the raw biogas 
(Figure 3.2-b), the biogas well valve was opened and then collected. The bags used, for 
collecting the biogas, are made o f Teflon and Tedlar. A volume of 10 L was collected. Prior 
to their usage, these bags were ventilated many times by compressed and filtered ambient air. 
These bags were then closed with septa. To ensure accuracy o f the results, the bags were 
checked for background VOCs before sampling the landfill biogas. Samples were always 
treated the same day o f sampling.
Figure 3.2 Sampling the biogas from a) surface of the biocovers and b) biogas well
45
3.3 Biocover efficiency
The experimental results are expressed in terms ofefficiency ofbiocover ( E B )  to reduce 
toluene concentration ( E B Toiuene) and to reduce all VOCs (E B a iiv o c s )  detected by gas 
chromatography (GC) as followed:
[1] EBioluenc- (1 - ( C[),oi: / C b ,0r ) )  x 100
[2 ]  E B a „ v o c s=  (1 - (S S i; / SSR)) X 1 0 0
Elimination capacity (EC) (g m '3 h '1) o f toluene was calculated.
[3] EC= ( ( C B ioR -  C B ioi-:) / V) x Q
Where C BioR ( m g m ), Cbioi-' (mg m ), Q ( m h ) and V (m ) are the concentration o f toluene 
in the raw biogas, in the biogas emitted, the flow rate of raw biogas and the volume of 
passive biocover, respectively. SSj.; and SSr represented the total surface of all VOCs 
detected by GC in the emitted biogas and in the raw biogas, respectively.
3.4 VOCs detection and quantification
A solid-phase micro-extraction (SPME) fibre (Carboxen / PDMS, 85 pm) was used to 
extract VOCs from the collected samples (Cai et al., 2006). The fibre was cleaned each time 
following the same method to treat samples. When using the fibre for the first time, a
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conditioning step was performed by putting the fibre in the injector for sixty minutes at a 
temperature of 300 °C. Then, the SPME fibre was introduced into the sampling bag 
containing the biogas for 30 min to absorb VOCs. Finally, the fibre was placed in the GC 
injector for 5min at a temperature o f 290 °C to desorb VOCs prior to analysis. For the 
detection and quantification o f VOCs, a gas chromatograph (GC) (G1800A, from Hewlett- 
Packard) equipped with an electron ionization detector [MS] and an HP-5 MS fused-silica 
column (30 m X 0,25 mm i.d., 0,25 mm film thickness (from Hewlett-Packard) were used. 
Analysis was conducted in full-scan mode over an m/z range o f 50 to 450 amu. Helium was 
used as carrier gas at a flow rate of 1,20 mL min'1. The column was held at 35 °C for 6 min, 
then the temperature increased to 225 °C at a rate o f 20 °C/min, and it was finally increased 
to 300 °C at a rate of 30 °C m in'1 and held for 6 min. The injector temperature was set at 290 
°C. We opened the splitter vent of the splitless / split injection port and we chose split ratio 
100:1. The NIST GC database was used for identification o f VOCs. For the quantification of 
toluene, the GC was calibrated. For other VOCs detected in raw or in emitted biogas, the 
total surface o f the chromatograms was calculated.
3.5 Results and discussions
The sampling period was about two months. It ranged from July 27th to 27th September 2011. 
From July 27th to August 10th, the emitted biogas was collected from PMOB-1 B and from 
PMOB-2 from 18th August to 27th September 2011. The raw biogas was collected from the 
biogas well during all the sampling period.
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The toluene concentration in the raw biogas ranged from 40 to 185 mg m '3 (Figure 3.3). The 
largest variation in toluene concentrations were recorded in early August 2011. The toluene 
mean concentration wasl 14,7 ± 47,8 mg m'3. According to Scheutz et al. (2008), 
Rettenberger and Stegmann (1996) reported five sites where toluene, ethyl-benzene and 
xylene concentration ranged from 0,2 to 615 mg m*3. The investigations of landfill gas 
reported in the literature show that the concentration o f the aromatic compounds are often 
elevated compared to other trace components (Scheutz et al., 2008). The variation o f VOC 
concentrations in the raw biogas can be the result o f the combined effects o f several factors:
i) the biogas temperature, ii) the nature and composition of waste (Chiriac et al., 2007), and 
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Figure 3.3 Toluene concentrations in the raw biogas
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The quantification of VOCs emitted by landfill passive biocovers is challenged by their low 
concentrations. The toluene concentrations in the emitted biogas were below the detection 
limit in PMOB-1 B. For PM OB-2, the toluene concentrations ranged from the minimum 
value detected by the GC up to 0,25 mg m’3 and the toluene mean concentration was 0,2 ± 
0,2 mg m'3. The difference in terms o f the toluene concentration can be due to the feed of 
each PMOB. PMOB-1 B was fed directly by the waste while PMOB-2 was fed by the biogas 
well at a controlled flow rate. PMOB-2 was fed at two different flow rates during the 
sampling period: a flow rate of 10 L min'1 from August 18th to the beginning of September 
2011 and a flow rate of 10,5 L m in'1 from the beginning o f September to the end o f the 
sampling period.
The effectiveness, in terms o f toluene abatement, of the passive biocovers tested (Table 3.1) 
are respectively 100% and 99% for PMOB-1 B and PMOB-2. In the literature, the removal 
effectiveness o f biocovers for toluene found by Scheutz et al. (2004) was 44%. The mean 
elimination capacity of toluene PMOB-2 was 2 mg m '3 h '1.
Table 3.1 Toluene means concentrations andeffectivenessofbiocover
IB BLD* 100%
2 114,7±47,8 0,2±0,2 99%
= Below the limit o f detection
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As shown in Table 3.2, these biocovers are also effective to reduce all combined VOCs.






2 5,07E+08 ± 3,04E07 68%
As reported in Table 3.2, the effectiveness o f PMOB-1B was 81%, while PMOB-2 
eliminated 68% of the total VOCs. These results are in agreement with other works which 
have demonstrated that experimental passive biocovers can reduced the total VOCs 
concentration from 28 to 77% (Scheutz et al., 2008)
3.6 Conclusions
The results showed that the passive biocovers installed on the landfill o f Saint-Nicephore are 
effective for toluene and VOC abatement. This work showed that the biocover removal rate 
of combined-VOCs is different from that o f toluene. The biocover effectiveness values are:
• For the toluene is 100% for PMOB-1 B and 99% for PMOB-2.
•  For combined-VOCs is 81% and 68% for PMOB-1 B and PMOB-2, respectively.
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The elimination capacity of toluene in PMOB-2 was 2 mg m '3 h '1. It can be concluded based 
on this present study that passive biocovers represent an interesting technology to reduce 
VOCs emissions from landfill sites.
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T itre  en Français : Réductions des émissions des composés organiques volatils par un bio­
recouvrement.
Résumé en Français:
Les lieux d ’enfouissement technique (LET) sont des sources des émissions de biogaz dans 
l’atmosphère. L’une des composantes de ce biogaz est les composés organiques volatils 
(COV). Il existe plusieurs méthodes pour réduire / éliminer les émissions des COV émis par 
les LET. Parmi ces méthodes on trouve la méthode basée sur l’installation des bio­
recouvrements d’oxydation passive de méthane. Deux bio-recouvrements (PMOB-1 B et 2) 
ont été installés sur le site de Saint-Nicéphore (Québec, Canada) depuis 2006 dans le but
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d’oxyder les émissions de méthane. Dans cette étude, l’emphase est mise sur les 
performances des PMOB-1 B et 2 pour réduire / éliminer les COV émis par LET de Saint- 
Nicéphore. La campagne de mesure s’est déroulée pendant l’été 2011 pendant trois mois. 
Dans cette étude, une attention particulière est attribuée aux composés suivants : i) benzène,
ii) toluène et iii) xylène. Ces composés sont connus dans la littérature par BTX 
La concentration des COV dans le biogaz émis par LET de Saint-Nicéphore varie de 0,2 à
184,2 mg m'3. Dans le biogaz collecté à la surface des deux PMOB, la concentration des 
COV varie la limite de détection à 1,2 mg m '3.
L’efficacité de deux PMOB varie de 10 à pratiquement 100%. La capacité d ’élimination de 
PMOB-2 varie de 2 à 3400 pg m '3 h '1.
Mots-clés : Bio-recouvrement, composés organiques volatils, benzène, toluène, xylène.
Abstract: Municipal solid waste (MSW) landfills are sources of volatile organic compound 
(VOC) emissions to the atmosphere. In recent years, many VOC mitigation strategies and 
technologies have been developed. The present work has focused on the ability o f passive 
methane oxidizing biocovers (PMOB) to reduce landfill VOC emissions. Evaluation o f VOC 
removal efficiency o f two experimental PMOBs constructed on Saint-Nicephore (Quebec, 
Canada) landfill was performed. The parameters monitored -  and discussed herein - were 
total VOC, benzene, toluene and xylene (collectively known as BTX). The sampling period 
was taken place from July 27th to 27th September 2011. To collect a biogas emitted at the 
surface of the PMOBs, a static flux chamber was used. 10 L o f biogas was collected in 
Tedlar bags. A gas chromatograph (GC) equipped with an electron ionization detector [MS] 
and a solid-phase micro-extraction (SPME) fibre were used to analyze the biogas collected 
from landfill site.
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The VOC concentrations in the raw biogas ranged from 0,2 to 184,2 mg m‘3 and from below 
the limit o f detection (BLD) to 1,2 mg m' in the emitted biogas. The results showed that the 
VOC removal efficiencies ranged from 10 to -100% , with one o f the PMOBs being able to 
remove from 2 to 3400 pg m‘3 h '1.
Key words: Biocover effectiveness, volatile organic compound, benzene, toluene, xylene.
4.1 Introduction
In North America, landfills are still one o f the predominant method for disposing o f and 
potentially treating municipal solid waste (MSW) (Staub et al., 2011). The anaerobic 
conditions prevailing during biodégradation processes result in biogas production (Hurst et 
al., 2005; Chiriac et al., 2007). Due to the existence o f cracks and fissures in the cover and to 
pressure build up and concentration gradients, some o f the landfill gas (LFG) produced is 
eventually emitted to the atmosphere. LFG is typically composed of 40-45% v/v CO2 , 55- 
65% v/v CH4 and non-methane organic compounds (NMOC) (Durmusoglu et al., 2010). 
NMOC consist o f various organic hazardous air pollutants and volatile organic compounds 
(VOC). According to US EPA, VOC comprise 39% of NMOC at MSW landfills US 
(Durmusoglu et al., 2010). VOC can be formed either from intermediate biochemical 
reactions associated with degradation processes or by degradation and volatilization o f other 
organic materials deposited in the landfill. The origin o f VOC emitted by landfill can be 
attributed to heterogeneous waste material (e.g. plasticisers, polymer additives, pesticides,
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personal care products, solvents, etc.) at different stages o f (bio)transformation (Tassi et al., 
2009).
From 70 to more than 200 VOC have been found in LFG (Eklund et al., 1998). Many authors 
confirmed that LFG could contain the following six classes o f chemicals (Allen et al., 1997; 
Ménard et al., 2012): i) saturated and unsaturated hydrocarbons, ii) acidic hydrocarbons and 
organic alcohols, iii) aromatic hydrocarbons, iv) halogenated compounds, v) sulfur- 
containing compounds, and vi) inorganic compounds. The VOC concentrations in landfill 
biogas are dependent upon both the type o f wastes and the stage reached in the 
decomposition process (Zou et al., 2003).
According to Durmusoglu et al. (2010), the most common VOC identified in LFG are 
benzene, toluene and xylene (collectively known as BTX). BTX compounds are classified as 
hazardous air pollutants by the United States Environmental Protection Agency (US EPA) 
(EPA, 2013).
The emission o f VOC to the atmosphere affects the quality o f atmospheric air and can be 
harmful to the environment and to human health (Abumaizar et al., 1997; Jeong et al., 2008). 
For example, these chemicals contribute, among others, to the depletion o f the ozone layer 
which would have a negative impact on human health and the environment (Chiriac et al., 
2007; Bogner et al., 2010).
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Many techniques are commonly employed to reduce biogas emission from landfill sites, such 
as installation o f daily and final covers, and biogas collection systems. However, none of 
these systems are 100% efficient (Spokas et al., 2006). Consequently, part o f the generated 
landfill gas and associated VOC can escape to the atmosphere as fugitive emissions. The 
installation of properly designed biocovers appears to be a promising alternative to reduce 
fugitive and residual (after-care) emissions o f methane. It was hypothesized in the present 
study that biocovers could also be effective in reducing VOC emissions. Study o f VOC 
behaviour in cover soils of landfill has been undertaken by (Scheutz et al., 2003). These 
studies show that the cover soils installed on landfill sites are effective to reduce VOC 
emissions. The body o f work on this subject is somewhat limited according to many authors 
(Scheutz et al., 2004; Scheutz et al., 2008; Durmusoglu et al., 2010).
The installation o f a biocover within a landfill final cover is an environmentally friendly and 
economically feasible complementary emissions control system. The microorganisms present 
in the substrate o f the designed biocovers can oxidize several class o f chemicals such as 
methane and VOC (Scheutz et al., 2009b). There are only few existing studies at field scale 
which have addressed the ability o f passive biocovers to reduce emissions o f VOC emitted 
by landfill sites (Barlaz et al., 2004; Bogner et al., 2010).
The present work focused on the identification and quantification o f VOC compounds in the 
landfill biogas at the Saint-Nicephore landfill and the evaluation o f PMOBs efficiency to 
reduce these emissions. The main objectives o f this research were i) to identify and to 
quantify VOC present in the raw and emitted biogas, and ii) to determine the performances of
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two experimental PMOBs installed on the Saint-Nicephore landfill to reduce VOC 
emissions. Our research aimed at gaining a more thorough understanding o f the role of 
biocovers to reduce VOC emissions.
4.2 Materials and methods
4.2.1 Experimental passive methane oxidizing biocovers (PMOBs)
The experimental PMOBs (Fig. 4.1) were constructed in 2006 on a parcel o f the Saint- 
Nicephore landfill that is inactive since 2002. This 60 ha site receives mainly MSW. The 
PMOBs are 2,75 m (W), 9,75 m (L) with a depth of 1,20 m. PMOB-1B was constructed with 
the following materials: 0,8 m o f substrate underlain by a 0,1 m thick transitional layer (6,4 
mm net gravel) and a 0,2 m thick gas distribution layer (12,7 mm net gravel) (Fig. 4.1) (Ait- 
Benichou et al., 2009). The substrate layer of PMOB-1B consisted o f a mixture of one 
volume o f sand/compost with one volume o f 6,4 mm gravel. More details on the compost 
and the mixture can be found in Ait-Benichou et al. (2009). PMOB-2 is composed of the 
following layers (see Fig. 4.1): i) a 0,30 m layer o f 12,7 mm clean gravel put to distribute the 
biogas uniformly within the PMOB, ii) a 0,10 m transitional layer o f 6,4-mm gravel, and iii) 
a 0,80 m substrate layer. The substrate in PMOB-2 consisted of a mixture of five volumes o f 
compost (before sieving through a 12 mm industrial sieve) and one volume o f coarse sand. 
The PMOB-2 was fed at a controlled flow rate o f biogas. The biogas was coming from the 
biogas well. This well is near PMOB-2. A flow meter was installed to control the flow rate 
and a perforated pipe was used to ensure a proper distribution o f the biogas throughout
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PMOB-2. A gas distribution layer made o f gravel was put at the bottom of PMOB-2 in order 
to distribute uniformly the biogas.
The PMOBs were equipped with instruments to measure the temperature (TMC20-HD 
connected to HOBO U12 data loggers; Onset, Bourne, USA) and water content (ECH2O EC- 
5; connected to Em50 loggers; Decagon, Pullman, USA). In PMOBs, gas probes were 
installed at different depths in the soil cover. Probes were purged, and gas samples were 
taken at 10, 20, 30, 40, 60, and 80 cm depths. The concentration o f O2 , CO2 and CH4 were 
measured in the PMOBs (Ait-Benichou et al., 2008).
The PMOB-1B is fed directly by the raw biogas coming from the waste mass, while PM OB- 
2 is fed by a dedicated biogas well at a controlled flow rate. During the sampling period, 
PMOB-2 was subjected to two LFG loadings: 10 L m in'1 from July 27th to 18th August 2011, 
and approximately 10,5 L m in'1 from 8th to 27th September 2011.
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Figure 4.1 Scheme of PMOB-1B and 2
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4.3 Biogas sampling
The sampling period for PMOB-1B ranged from July 27th to August 10th, and for PMOB-2, 
from 18th August to 27th September 2011. To evaluate the performance o f the PMOBs, 
biogas was collected from the biogas well (Fig. 4.2b) and at the surface o f the biocovers. To 
collect the emitted biogas, a rectangular 93-liter Plexiglas Flux Chamber was used (Fig. 
4.2a). The area o f this chamber was 0,93 m2. It was mounted on a metal frame that was 
inserted to a depth o f -0,15 m into the substrate. Gas was pumped using a peristaltic pump at 
a flow rate adjusted to match the CH4 surface flux (obtained previously to VOC sampling). 
The CH 4  flux rate was estimated using equation 1 (Barlaz et al., 2004; Scheutz et al., 2008):
Flux rate = (V/A) *(dC/dt) ( 1 )
Where (dC/dt) is the slope of a plot o f methane concentration (ppmv) versus time (min), V 
(m3) is the volume and A the area (m2) o f the flux chamber. The surface sample collection 
started after the emission o f a volume o f biogas representing, at least, one volume of the 
static chamber (i.e. 93 L).
The bags used to collect the biogas are made of Tedlar. Prior to their usage, they were 
ventilated with compressed and filtered ambient air for 1 2  h, and then closed with a septum. 
A volume o f 10 L o f biogas (raw or emitted) was collected. To ensure accuracy o f the results, 
the bags were checked for background VOC before sampling the biogas. This bag was filled 




Figure 4.2 Sampling of the biogas from a) the surface of the biocovers and b) the
biogas collecting well
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4.4 Identification and quantification of VOCs
For identification and quantification, a gas chromatograph (GC; G1800A, Hewlett-Packard, 
Agilent Technologies, Mississauga, ON, Canada) equipped with an electron ionization 
detector [MS] and an HP-5 MS fused-silica column (30 m X 0,25 mm i.d., 0,25 mm film 
thickness, Hewlett-Packard, Agilent Technologies, Mississauga, ON, Canada). The analysis 
was conducted in full-scan mode over a m/z range o f 50 to 450 amu. Helium was used as the 
carrier gas at a flow rate o f 1.2 mL m in'1. The column was held at 35 °C for 6 min, then the 
temperature increased to 225 °C at a rate of 20 °C/min, and was finally increased to 300 °C at 
a rate o f 30 °C/min and held for 6 min. Identification was performed by comparison with the 
mass spectra of the NIST 7 Mass Spectral Library (National Institute o f Standards and 
Technology, Gaithersburg, MD, USA).
A solid-phase micro-extraction (SPME) fibre (Carboxen/PDMS, 85 pm, SUPELCO, 
Bellefonte, PA, USA) was used to extract and concentrate VOC from the collected samples 
(Kleeberg et al., 2005). Prior to their use, the fibres were cleaned each time following the 
same method to treat samples. The conditioning step was then performed by inserting the 
fibre in the GC injector for 60 min at a temperature o f 300 °C. The SPME fibre was then 
introduced into the sampling bag containing the biogas for 30 min to adsorb VOC. Finally, 
the fibre was placed in the GC injector for 5 min at a temperature of 290 °C to desorb VOC 
prior to analysis.
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For the quantification o f BTX, the GC was calibrated by using a method similar to the one 
proposed by Wang et al. (1996) and Wu et al. (2004). The BTX limit o f detection (ppb) was 
1,8, 38,1 and 24,5 for benzene, toluene and xylene, respectively. In addition to BTX, other 
VOC concentrations were expressed in terms o f “toluene-equivalent” (Chiriac et al., 2011).
4.5 Biocover efficiency
The experimental results are expressed in terms of efficiency o f biocover to reduce VOC 
(EB, %), according to equation 2:
EB (I - (Clllo,  /  CmoK)) x 100 (2)
where CuioR (mg m'3) and CBiot; (mg m '3) are the concentration o f VOC in the raw biogas and 
in the biogas emitted, respectively. In addition, the VOC elimination capacity o f PMOB-2 
(EC, g m 3 h 1) was calculated according to equation 3:
EC= ((Cbior -  C/üoe) /  V) x  Q (3)
■j | -j
Where Q (m h' ) and V (m ) are the flow rate of raw biogas and the volume o f PMOB-2, 
respectively. Since the raw biogas loading o f PMOB-1B was not controlled, it was not 
possible to determine its EC.
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4.6 Results and discussions
4.6.1 Identification and quantification of VOCs in LFG
The main and trace VOC found in the raw biogas o f the Saint-Nicephore landfill, and their 
respective concentrations, are listed in Table 4.1.
Table 4.1 VOCs concentration in LFG of Saint-Nicephore landfill site
V O C - i
* îLe, ’)('w * i 
i { n V / . - n t  I
h! )
 r
Toluene 40,1 -  184,2 BLD BLD -  0,4
Xylene 2 ,4 -8 ,7 © Oi 1 o as 0,5 -  0,7
Benzene 1 ,1 -1 ,6 1 ,0 -1 ,1 1 ,0 -  1,2
Acetone -0 ,2 BLD BLD
1,3-dimethylbenzene 0 ,5 -  1,4 BLD 0,4 -  0,5
Propylbenzene 0 ,7 -1 ,1 BLD 0,3 -  0,6
2,2,3,3-tetramethylbutane 0,4 -  0,7 BLD BLD
Cyclobutanol 0,2 -  0,3 BLD BLD
Ethylcyclohexane 0 ,5 -  1,0 0,2 -  0,3 0,2 -  0,4
Methylcyclohexane 0,4 -  0,6 BLD BLD
Cyclopentane 0,4 -  0,7 BLD 0,2 -  0,3
Dodecane 1 ,0 -1 ,1 0,3 -  0,4 0 ,4 - 0,5
2,2-dimethylhetpane 1 ,7 -1 ,8 BLD 0,4 -  0,5
Heptane 1 ,8 -1 ,9 BLD BLD
Hexane 1 ,2 -1 ,3 BLD BLD
2-methylhexane 0 ,6 -0 ,7 BLD BLD
Octane 0,7 -  0,8 BLD BLD
Pentane 0,8 -  0,9 BLD BLD
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m
2,2,3,4-tetramethylpentane 0,5 -  0,6 BLD BLD
Pinene 0 ,3- 0,4 BLD BLD
1,3-ethenylcyclopentene 0,2 -  0,3 BLD BLD
Ethylbenzene 4,5 -  27,2 0 ,3 -0 ,4  0 ,2 -0 ,3
*= Below the limit of detection
The VOC concentrations in raw biogas ranged from 0,2 to 184,2 mg m‘3. In the emitted 
biogas, the VOC concentrations varied from BLD to 1,1 mg m'3 and from BLD to 1,2 mg m '3 
in PMOB-1B and 2, respectively.
It can be observed that BTX are the predominant VOCs in LFG at this particular site. As 
shown in Figure 4.3, benzene concentrations ranged from 1,1 to 1,6 mg m‘3, those of toluene 
varied from 40,1 to 184,2 mg m’3 and that o f xylene from 2,4 to 8,7 mg m'3. Among VOCs 
detected in LFG, toluene is the dominant compound. Our results are in agreement with what 
have been found by Durmusoglu et al. (2010). Rettenberger and Stegmann (1996) reported 
five landfill sites where the toluene concentration in the raw measured ranged from 0,2 to 
615 mg m' while the benzene and xylene concentrations ranged respectively from 0,03 to 15 
mg m '3 and from 0,2 to 440 mg m '3 (Rettenberger and Stegmann, 1996; Allen et al., 1997; 
Durmusoglu et al., 2010). According to Scheutz et al. (2008), in Grand’Landes landfill site 
near Nantes (France), the concentration o f benzene is significantly lower than concentrations 
o f the other BTX. The highest values o f BTX were obtained August 1st, 4th and 10th for 
toluene, xylene and benzene, respectively (Figure 4.3a-c). The variation o f VOC
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concentrations in the raw biogas can be the result of the combined effects o f several factors 
such as i) the biogas temperature, ii) the differences in the waste composition and the stage 
reached in the decomposition processes at each o f the sites and iii) the bacterial activity 
(Allen et al., 1997; Chiriac et al., 2007).
In the emitted biogas, the BTX concentrations varied within a narrow range (BDL to 1,2 mg. 
m' ). The toluene concentrations (Figure 4.3c’) in PMOB-1B were BLD for all o f the 
sampling campaigns. For PMOB-2, the toluene concentrations in the emitted biogas ranged 
from BLD to 0,4 mg m' . For xylene, the concentration ranged from 0,5 to 0,6 mg m in 
emitted biogas from PMOB-1B and from 0,5 to 0,7 mg m '3 in PMOB-2 (see Figure 4.3b’). 
Finally, the benzene concentration in the emitted biogas estimated in PMOB-1B and 
PMOB-2 ranged from 1,0 to 1,1 and from 1,0 to 1,2 mg m '\  respectively (Figure 4.3a’).
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Figure 4.3 Concentrations of a, a’) benzene, b, b’) xylene and c, c’) toluene in raw
and emitted biogas, respectively
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4.6.2 Biocover effectiveness
Biocovers effectiveness in reducing VOC compounds and their elimination capacities are 
summarized in Table 4.2. The biocovers effectiveness for VOC abatement ranged from 9 to 
-100%  for both PMOB-1B and 2, depending of the VOC. For the case o f the BTX, the 
PMOB-1B effectiveness ranged from 9 to 31% for benzene, -100%  for toluene, and from 79 
to 93% for xylene. For PMOB-2, the biocover effectiveness varied from 9 to 25% for 
benzene, -100%  for toluene, and from 79 to 91% xylene. The PMOB-2 elimination capacity 
ranged from 2 to 7 pg m '3 h l for benzene, from 752 to 3446 pg m‘3 h 1 for toluene, and from 
36 to 150 pg m‘3 h '1 for xylene. For other VOC (BTX excluded), EC is in the range o f 2 to 
504 pg m‘3 h '1.
Table 4.2 Biocover effectiveness and elimination capacity
Toluene 100 9 9 -1 0 0 752 -  3446
Xylene 7 9 -9 3 7 9 -9 1 3 6 -1 5 0
Benzene 9 - 3 1 9 - 2 5 2 - 7
Acetone -100 -100 -4
1,3-dimethylbenzene -100 2 0 - 6 4 2 - 1 7
Propyl benzene -100 4 5 - 5 7 7 - 9
2,2,3,3 -tetramethy lbutane -100 -100 7 - 1 3
Cyclobutanol -100 -100 4 - 6
Ethylcyclohexane 6 0 - 7 0 -60 6 - 1 1
69
Methylcyclohexane -100 -100 7 - 1 1
Cyclopentane 100 2 5 -7 1 2 - 9
Dodecane 6 4 - 7 0 5 4 -6 0 -11
2,2-dimethylhetpane -100 7 2 - 7 6 -2 4
Heptane -100 -100 3 4 - 3 6
Hexane -100 -100 2 2 - 2 4
2-methylHexane -100 -100 11 -  13
Octane -100 -100 1 3 -1 5
Pentane -100 -100 1 5 -1 6
2,2,3,4-tetramethylpentane -100 -100 9 - 1 1
Pinene -100 -100 6 - 7
1,3-ethenylcyclopentene -100 -100 4 - 6
Ethylbenzene 9 2 - 9 8 9 5 - 9 9 80 -  504
The difference in term of the PMOBs effectiveness can be due to the flow rate feeding 
PMOBs and to the composition o f each PMOB’s layer. As mentioned above and shown in 
Fig. 4.1, the two PMOBs are not composed o f the same substrates. In addition, PMOB-1B 
was fed directly by the biogas generated by the waste mass while PMOB-2 was fed by the 
biogas well at controlled flow rates. The two PMOBs have shown the same behavior in terms 
o f BTX compound abatement while PMOB-1B seems to be more efficient than PM OB-2 to 
reduce the other VOC. In PMOB-2, VOC fluxes were measured and were in the range o f 0,4 
10'6 to 2,7 10‘6 g m '2 d '1 (see Table 4.3).
Table 4.3 Surface emissions at the PMOB-2
m i
Toluene 89 ,8 -412 ,6 -0 ,9
Xylene 5 ,4 -1 9 ,5 1 ,1 -1 ,6
Benzene 2 ,5 -3 ,6 2 ,2 -2 ,7
Acetone -0,5 NA*
1,3-dimethylbenzene 1 ,1 -3 ,1 0 ,9 -1 ,1
Propylbenzene 1 ,6 -2 ,5 0 ,7 -  1,3
2,2,3,3 -tetramethy 1 butane 0 ,9 -1 ,6 NA
Cyclobutanol 0,5 -  0,7 NA
Ethylcyclohexane 1 ,1 -2 ,2 0,4 -  0,9
Methylcyclohexane 0 ,9 -1 ,3 NA
Cyclopentane 0 ,9 -  1,6 0,5 -  0,7
Dodecane 2 ,2 -2 ,5 0 ,9 -1 ,1
2,2-dimethylhetpane 3 ,8 -4 ,0 0 ,9 -1 ,1
Heptane 4 ,0 -4 ,2 NA
Hexane 2,7 -  2,9 NA
2-methylhexane 1 ,3 -1 ,6 NA
Octane 1 ,6 -1 ,8 NA
Pentane 1 ,8 -2 ,0 NA
2,2,3,4-tetramethylpentane 1 ,1 -1 ,3 NA
Pinene 0 ,7- 0,9 NA
1,3-ethenylcyclopentene 0,5 -  0,7 NA
Ethylbenzene 10 ,1 -60 ,9 0 ,5 -0 ,7
*= Not applicable
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The results obtained are in agreement with another work which have demonstrated that 
experimental biocover installed in Grand’Landes (Nantes, France) can reduced the total VOC 
emissions (Scheutz et al., 2008).
During the sampling period, the degree of water saturation (Sr) o f the PMOBs (IB  and 2) 
measured at a depth o f 10 cm was under 80% (results not shown). These values o f Sr are 
lower than the higher Sr beyond which the air in the PMOBs pores become occluded (i.e. Sr= 
85%) (Nagaraj et al., 2006). The high values o f the water saturation o f the PMOBs can be 
attributed to the water-retention capacity o f the organic matter rich substrate (compost) (He 
et al., 2008; Ait-Benichou et al., 2009). According to Humer and Lechner (1999), the highest 
methane oxidation could be reached in composts with moisture contents varying in the range 
of 40% - 80% of the maximum water holding capacity. The high oxidation o f methane is also 
related to oxygen (O2) penetration in the cover soil o f a landfill (Scheutz et al., 2004; Spokas 
and Bogner, 2011).
In the PMOBs, the temperatures measured at a depth o f 0,1 m varied between 15 and 40 °C 
during the sampling period, promoting the activity o f VOC-degrading microorganisms. Our 
results are in agreement with other results reported elsewhere. Indeed, several studies 
reported that methanotrophic bacteria are mesophiles and the optimal temperature was in the 
range o f 25 - 30 °C for C H 4  oxidation (Stem et al., 2007). It has also been reported that the 
efficiency o f biofilters to remove, benzene, toluene, ethylbenzene and xylene increased as the 
temperature increased from 15 to 30 °C and the optimal temperature was in the range o f 25 -  
35 °C (H aqueetal., 2012).
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The pH values o f the substrates in PMOB-1B and -2  remained relatively constant at 7,2 (± 
0,1) during the sampling period. Our results are within the optimum pH range (4,9-8) for the 
removal o f VOC reported in the (Liu et al., 2009; Haque et al., 2012).
The biocovers effectiveness for VOCs abatement ranged from 9 to -100%  for both PM OB- 
1B and 2, depending o f the VOC. For the case of the BTX, the PMOB-1 B effectiveness 
ranged from 9 to 31% for benzene, -100%  for toluene, and from 79 to 93% for xylene. For 
PMOB-2, the biocover effectiveness varied from 9 to 25% for benzene, -100%  for toluene, 
and from 79 to 91% xylene. The PMOB-2 elimination capacity ranged from 2 to 7 pg m ' 3 h' 1 
for benzene, from 752 to 3446 pg m ' 3 h' 1 for toluene, and from 36 to 150 pg m ' 3 h' 1 for 
xylene. For other VOC (BTX excluded), EC is in the range o f 2 to 504 pg m' 3 h 1.
The difference in term o f the PMOBs effectiveness can be due to the flow rate feeding 
PMOBs and to the composition of each PMOB’s layer. PMOB-1 B was fed directly by the 
biogas generated by the waste mass while PMOB-2 was fed by the biogas well at controlled 
flow rates. The two PMOBs have shown the same behavior in terms o f BTX compound 
abatement while PMOB-1 B seems to be more efficient than PMOB-2 to reduce the other 
VOCs.
The results obtained are in agreement with another work which have demonstrated that 
experimental biocover installed in Grand’Landes (Nantes, France) can reduced the total VOC 
emissions (Scheutz et al., 2008). According to Scheutz et al. (2008), most o f the VOC fluxes
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were negative at rates ranging from 10' to 10' in one o f the cells at Grand’Landes and from 
1 0 ' 9 to 1 0 ' 6 g m ' 2 d' 1 across another cell.
According to Tassi et al. (2009) and Scheutz et al. (2004), bacteria-driven degradation in the 
landfill biocovers seems to reduce VOC emissions as well as that o f CH4. Some 
methanotrophic bacteria are able to transform a variety of VOCs (Scheutz et al., 2004; Tassi 
et al., 2009; Lee et al., 2010). It was found that microbial oxidative activity depends on 
several operational parameters including, among others: soil temperature and pH, soil 
moisture, degree o f water saturation (Sr), depth of oxygen penetration in the cover soil of 
landfill, and organic matter content (Im et al., 2009; Tassi et al., 2009; Gebert et al., 2010; 
Capanema and Cabrai, 2012). The impact o f these parameters on the performances of 
PMOBs can barely be predicted (Zou et al., 2003; Tassi et al., 2009).
For example, the organic matter in the substrate provides the nutrients promoting the growth 
o f the adapted bacterial community and may influence the biocover elimination capacity o f 
pollutants (Cho et al., 2009). It has been shown that these biocovers are more efficient to 
oxidize methane when the substrate used was rich in organic matter (Ait-Benichou et al., 
2009; Cabral et al., 2010).
During the sampling period, the degree o f water saturation (Sr) o f the PMOBs (IB  and 2) 
measured at a depth o f 10 cm was under 80% (results not shown). These values o f Sr are 
lower than the higher Sr beyond which the air in the PMOBs pores become occluded (i.e. Sr= 
85%) (Nagaraj et al., 2006). The high values of the water saturation of the PMOBs can be
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attributed to the water-retention capacity o f the organic matter rich substrate (compost) (He 
et al., 2008; Ait-Benichou et al., 2009). According to Humer and Lechner (1999), the highest 
methane oxidation could be reached in composts with moisture contents varying in the range 
of 40 - 80 % o f the maximum water holding capacity. The high oxidation o f methane is also 
related to oxygen (O2) penetration in the cover soil o f a landfill (Scheutz et al., 2004; Im et 
al., 2009; Gebert et al., 2010). According to Gebert et al. (2010), high methane oxidation can 
be accomplished if the supply o f O2 to the methanotrophic community existing in the cover 
soil of landfill is adequate.
Previous studies reported that methanotrophic bacteria are mesophiles and the optimal 
temperature was in the range o f 25 -  30 °C for CH4 oxidation (Chanton and Liptay, 2000; 
Stem et al., 2007). It has also been reported that the efficiency o f biofilters to remove, 
benzene, toluene, ethylbenzene and xylene increased as the temperature increased from 15 to 
30 °C and the optimal temperature was in the range o f 25 -  35 °C (Lu et al., 1999; Haque et 
al., 2012). In the PMOBs, the temperatures measured at a depth o f 0,1 m varied between 15 
and 40 °C during the sampling period, promoting the activity o f VOC-degrading 
microorganisms.
Finally, several studies have shown that the pH o f the substrate can also influence the 
microbial-mediated mitigation of VOCs. The higher elimination capacity of biofilters to 
remove BTX was obtained at pH ranging from 4,9 to 8  (Lu et al., 2002; Liu et al., 2009; 
Haque et al., 2012; Rene et al., 2012). Furthermore, Hunt et al. (1998) have shown that BTX 
biotransformation was inhibited at a pH lower than 4,4 in a biofilter (Hunt et al., 1998). The
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pH values o f the substrates in PMOB-1 B and -2  remained relatively constant at 7,2 (±0 ,1) 
during the sampling period.
4.7 Conclusion
During four months (from June to September 2011) a monitoring campaign was done on
Saint-Nicephore landfill site in order to evaluate the efficiency o f two PMOBs (PMOB-1 B
and 2) to reduce VOC emissions. During this period, sampling and analytical methods were
developed. Raw biogas and emitted biogas were collected in Tedlar bags from the site and
were analysed. Numerous VOCs was identified and quantified in Saint-Nicephore landfill
biogas. The VOC concentrations ranged from 0,2 to 184,2 mg m '3 and from below the BLD 
1 t
to 1,2 mg m’ in the raw biogas and in the emitted biogas, respectively. The results showed 
that the passive biocovers installed on the landfill o f Saint-Nicephore are effective to reduce 
VOC emissions. The biocover effectiveness obtained in the present work ranged from 9 to 
~100% for BTX in PMOB-1 B and 2. The two biocovers have shown the same behaviour to 
reduce BTX compounds. For other VOC (BTX excluded), the biocover effectiveness ranged 
from 60 to —100% and from 20 to ~100% in PMOB-1 B and 2, respectively. Globally, these 
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T itre  en Français : Évaluation des performances d ’un bio-recouvrement pour réduire des 
émissions de BTEX émis par un lieu d ’enfouissement technique.
Résumé en Français:
Les émissions des lieux d ’enfouissement techniques (LET) comprennent, entre autres, des 
composés organiques volatils (COV). Parmi ces composés, on trouve les composés suivants : 
i) le benzène, ii) le toluène, iii) l'éthyl-benzène et iv) les isomères du xylène (ces composés 
sont connus dans la littérature par BTEX). Les BTEX sont les composés les plus dominants
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parmi les COV émis par les LET. Les BTEX, selon plusieurs études, affectent qualité de l'air 
et peuvent être nocifs pour la santé humaine et l'environnement. En conjonction avec une 
étude visant à évaluer l'efficacité d ’un bio-recouvrement d ’oxydation passive de méthane, un 
projet complémentaire a été développé. Ce projet porte sur l’évaluation des performances 
d ’un bio-recouvrement, dédié au départ à l’oxydation passive du méthane, pour réduire les 
émissions des COV émis par un LET. Ce bio-recouvrement est installé sur le site de Saint- 
Nicéphore (Québec, Canada).
La concentration des BTEX, dans le biogaz brut, varie de 28,7 à 65,4 ppmv. Dans le biogaz 
collecté à la surface du bio-recouvrement, elle varie de la limite de détection (BLD) à une 
valeur de 2,1 ppmv. En outre, des BTEX d’autres COV ont été identifiés et quantifiés soit 
dans le biogaz brut ou dans le biogaz collecté à la surface du bio-recouvrement. La 
concentration de ces COV varie 18,8 à 40,4 ppmv pour le biogaz brut et de 0,8 à 1,2 ppmv 
dans le biogaz collecté à la surface du bio-recouvrement. L’efficacité du bio-recouvrement 
varie de 67 à 100% pour les BTEX et de 96 à 97% pour les autres COV.
Mots-clés : Biogaz, efficacité d ’un bio-recouvrement, BTEX, composé organique volatil.
Abstract: Landfill emissions include volatile organic compounds (VOCs) and, particularly, 
benzene, toluene, ethyl-benzene and xylene isomers (collectively called BTEX). The latter 
are the most common VOCs found in landfill biogas. BTEX affect air quality and may be 
harmful to human health. In conjunction with a study aiming to evaluate the efficiency of 
passive methane oxidizing biocovers, a complementary project was developed with the 
specific goal o f evaluating the reduction in VOC emissions due to the installation o f a 
biocover. One o f the biocovers constructed at the Saint-Nicephore (Quebec, Canada) landfill 
site was instrumented for this purpose. The total BTEX concentration in the raw biogas 
ranged from 28,7 to 65,4 ppmv, and the measured concentration of BTEX in biogas emitted
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through the biocover ranged from below the limit o f detection (BLD) to 2,1 ppmv. The other 
volatile organic compounds (OVOC) concentration varied from 18,8 to 40,4 ppmv and from 
0.8 to 1.2 ppmv in the raw biogas and in the emitted biogas, respectively. The results 
obtained showed that the biocover effectiveness ranged from 67 to 100% and from 96 to 97% 
for BTEX and OVOC, respectively.
Key w ords: Biogas, biocover efficiency, BTEX, volatile organic compounds.
5.1 Introduction
Landfill biogas (LFG) is produced under anaerobic conditions by the biodégradation o f the 
waste materials (Chiriac et al., 2007). The composition o f LFG varies significantly both 
spatially and temporally but generally includes 40 to 45 vol% CO2 , 55 to 65 vol% C H 4 , and 
minor quantities o f organic alcohols, aromatic hydrocarbons, halogenated compounds, sulfur 
compounds, etc. LFG typically includes numerous volatile organic compounds (VOCs) 
(Durmusoglu et al., 2010; Rasi et al., 2011), which are formed in landfills as intermediary or 
final products o f microbial or abiotic degradation processes (Chiriac et al., 2007; Rasi et al., 
2011).
Common VOCs found in LFG are benzene, toluene, ethyl-benzene and xylene isomers 
(Durmusoglu et al., 2010), commonly referred as BTEX. The BTEX compounds form an 
important group of VOCs because o f their deleterious effect on the tropospheric chemistry 
and due to their neurotoxic, carcinogenic and teratogenic properties (Allen et al., 1997;
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Durmusoglu et al., 2010). The VOC concentrations in LFG range from 0,2 to 4500 mg m ' 3 
and their concentration range depends on the age, quantity, quality and origin o f the waste - 
which can vary from one landfill cell to another, as well as on the climatic conditions 
prevailing in the area where the landfill is installed (Durmusoglu et al., 2010).
One promising biotechnology to attenuate landfill surface emissions is to install a biocover 
over the site (Hrad et al., 2012). Although a significant body of literature exists about the 
reduction o f methane emissions from landfills with such technology (Scheutz et al., 2009a), 
few studies (e.g. Scheutz et al., 2008; Durmusoglu et al., 2010) have focused on VOC 
removal by biocovers.
5.2 Materials and methods
5.2.1 Description of the Experimental Passive Methane Oxidizing Biocovers
The experimental biocover (Figure 5.1) was constructed in 2006 within an existing final 
cover o f the Saint-Nicephore landfill in an area where the waste mass was approximately 5 
years old. This biocover is 2,75 m wide, 9,75 m long and 1,20 m deep (Cabral et al., 2010) 
and is composed o f the following layers, from bottom up: i) a 0,30 m layer o f 12,7 mm clean 
gravel, whose role is to distribute the biogas as uniformly as possible; ii) a 0 , 1 0  m transitional 
layer of 6,4 mm gravel; and iii) a 0,80 m substrate layer. The substrate consisted o f a mixture 
of five volumes of compost (before sieving through a 1 2  mm industrial sieve) and one 
volume o f coarse sand. The biocover was fed to the gravel layer from a dedicated biogas well
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at a controlled flow rate. The biogas loading during the monitoring campaign was 
approximately 7,0 L m in'1.
Bioga*
Sand+Compott
Figure 5.1 Scheme of biocover installed in Saint-Nicephore site 
5.2.2 Biogas sampling
Ten sampling campaigns took place from August 14, 2012 through September 10, 2012. For 
each sampling campaign, a 10 L sample o f raw biogas was collected from a biogas collecting 
well into Tedlar bags (Figure 5.2a). In order to collect the emitted biogas, a 260 L rectangular 
steel flux chamber was used (Figure 5.2c). The flux chamber is 1,8 m (L), 1,2 m (W) with a 
height of 0,12 m. The chamber was mounted on a metal frame that was inserted to a depth o f 
0.1 m into the biocover (Figure 5.2b). A peristaltic pump was used to collect 10 L samples 
from the flux chamber into the Tedlar bags. The peristaltic pump flux rate was adjusted to a
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Figure 5.2 Equipment to collect raw and emitted biogas
5.2.3 Analytical equipment
A solid-phase micro-extraction (SPME) fiber (Carboxen/PDMS, 85 pm, Supelco, Bellefonte, 
PA, USA) was used to extract and concentrate VOCs from the biogas collected at Saint-
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Nicephore landfill site. The SPME method has been frequently employed to identify VOCs 
from various sources (Davoli et al., 2003; Kleeberg et al., 2005; Capelli et al., 2012). For the 
identification and the quantification o f VOCs, a GC-MS (G1800A, Hewlett-Packard, Agilent 
Technologies, Mississauga, ON, Canada) equipped with an electron ionization detector and 
an HP-5 MS fused-silica column (30 m X 0,25 mm id., 0,25 mm film thickness, Hewlett- 
Packard, Agilent Technologies, Mississauga, ON, Canada) was used. The analyses were 
conducted in full-scan mode over an m/z range o f 50 to 450 amu. Calibration curves were 
prepared from 5 concentrations for each BTEX compound, each time using triplicates. The 
detection limit was (in ppbv): 1,8, 38,1, 4,1 and 24,5 for benzene, toluene, ethyl-benzene and 
xylene, respectively. The total BTEX and the other volatile organic compound (OVOC) 
concentrations were expressed in terms o f “toluene-equivalent” (Chiriac et al, 2011). The 
performances o f the biocover were evaluated in terms o f BTEX and OVOC removal 
efficiency (RE, %) and its associated elimination capacity (EC, g m ' 3 h 1).
5.2.4 Quality control procedures in the laboratory
Samples were always analyzed immediately following collection. The SPME fiber was 
cleaned each time before injection into the bags containing the collected biogas. When using 
a fiber for the first time, a conditioning step was performed by placing it in the GC injector 
for 60 min at a temperature of 300 °C. Calibration curves were prepared from 5 
concentrations for each BTEX compound, each time using triplicates. The standards used for 
these calibration curves were prepared following the procedure described by Wang et al 
.(1996) and Wu et al. (2004). The detection limit was calculated based on the calibration
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curves, following the equation proposed by Ribani et al. (2007). The detection limit was (in 
ppbv): 1,8, 38,1,4,1 and 24,5 for benzene, toluene, ethyl-benzene and xylene, respectively.
5.3 Results and discussions
The BTEX concentrations in the raw biogas ranged from below the limit o f detection (BLD) 
to 21,9 ppmv (Table 5.1). Xylene exhibits the highest value, followed by toluene, and 
ethylbenzene. In the emitted biogas, the BTEX concentration is in the range of BLD to 1 
ppmv (Table 5.1) and the highest value (1 ppmv) was obtained for toluene. Xylene and 
ethylbenzene concentrations varied within a narrow range o f concentrations (0,5 to 0,7 
ppmv). Benzene was not detected in either raw biogas or emitted biogas. In addition to 
BTEX compounds, OVOCs were quantified in the raw and in the emitted biogas. A summary 
of the OVOC concentrations is presented in Table 5.1. Over the sampling period, the OVOC 
concentrations ranged from 18,8 to 40,4 ppmv in the raw biogas, and from 0,8 to 1,2 ppmv in 
the emitted biogas. The total BTEX concentration ranged from 28,7 to 65,4 ppmv in the raw 
biogas, and from BLD to 2,1 ppmv in the emitted biogas.
Table 5.1 VOC concentrations range in LFG during the sampling period









11,1 to 19,2 





BLD to 1 
0,5 to 0,6 
0,6 to 0,7 
BLD to 2,1 
0 , 8  to 1 , 2....-.—.—.—.—.—.—.mi—..... - I I i ....... ......
Below the limit o f detection; = Total BTEX concentration; = Other volatile organic 
compound concentration; BTEX excluded
85
Results o f the RE to reduce VOC emissions are given in Table 5.2. The RE in reducing 
biogas emissions ranged from 67 to nearly 100% for BTEX, and from 96 to 97% for OVOCs. 
The associated EC ranged from 0,5 to 0,9, from 0,1 to 0,5 and from 0,7 to 1,2 mg m‘3 h '1 for 
toluene, ethyl-benzene and xylene, respectively. For OVOC, EC was in the range o f 0,9 to
1,9 mg m'3 h '1.
The high rates of RE to reduce VOC emissions obtained can be influenced by a number o f 
factors such as: i) the moisture and the temperature in the biocover, ii) the soil pH (Lu et al., 
2 0 0 2 ) ,  and iii) the organic nutrients available in the biocover soil (Lu et al., 2 0 0 2 ) .  The 
organic matter content indicates the presence o f nutrients for bacterial growth (e.g. Ait- 
Benichou et al., 2 0 0 9 ) .  In our biocover, organic matter content equal to 2 0 %  g0 m/gdry soil- It 
was reported that a biofilter composed o f natural packing materials like compost 
demonstrated better performance in VOC removal compared to soil amendment (Cho et al.,
2 0 0 9 ) .
During the sampling period, the atmospheric temperature at the Saint-Nicephore landfill site 
varied from 13 to 28 °C. Over the same period, the soil temperature at 10 cm in the biocover 
ranged from 30 to 35 °C. According to Cho et al. (2009) the suitable temperature to remove 
BTEX in biofiters ranged from 23 to 33 °C.
The BTEX biodégradation reaction is inhibited in acidic environments (Hunt et al., 1998). 
According to Lu et al. (2002), biofilter efficiency to remove BTEX is greater than 80% when
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pH was in the range o f 7,5 to 8. In this study, the pH value o f the biocover was equal to 7,2 ± 
0 , 1.
Over the sampling period, the degree o f water saturation (Sr) o f the biocover was measured at 
a depth o f 10 cm and it was under 80%. These values are still lower than the value beyond 
which the air within the pores o f the substrate become occluded (i.e. Sr~ 85%) (Nagaraj et 
al., 2006). According to He et al. (2008) and to Ait-Benichou et al. (2009), the high values of 
the Sr o f the biocover can be attributed to the water-retention capacity of the organic matter 
rich substrate (compost). When the value o f Sr is below 13%, methanotrophic bacteria 
become inactive (Humer et Lechner, 1999).
Table 5.2 Efficiency and elimination capacity of the biocover
Benzene N.A. N.A.
Toluene 0,5 to 0,9 95 to 100
Ethyl-benzene -0,1 to 0,5 67 to 94
Xylene 0,7 to 1,2 95 to 97
OVOC**________________ 0,9 to 1,9 96 to 97




Our results showed that the biocover installed on the landfill of Saint-Nicephore (Québec, 
Canada) is effective reducing VOC emissions into atmosphere. It can be concluded that the 
biocover represents an interesting biotechnology to reduce VOC emissions from landfill sites 
into the atmosphere. The methanotrophic bacteria in biocover soil seem to be effective in 
reducing VOC emissions. To facilitate a better understanding o f biocover VOC removal 
efficiency from landfill sites, it would be o f interest expanding our knowledge regarding: i) 
The methanotroph count at the vertical profiling o f biocover; ii) estimation o f RE (%) at 
different vertical levels o f the cover soil; iii) the vegetation effect on biocover efficiency to 
reduce VOC emissions from landfill; and iv) the relationship between methane oxidation and 
VOC removal by the biocover.
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T itre  en Français : Étude d'efficacité de deux biofiltres pour réduire les COV émis par un 
lieu d ’enfouissement technique.
Résumé en Français:
Cette étude porte sur l’étude d’efficacité de deux cellules expérimentales (FC-2 et 4) pour 
réduire les émissions des composés organiques volatils (COV) émis par un lieu 
d ’enfouissement technique. FC-2 et 4 sont construits sur le site de Saint-Nicéphore (QC, 
Canada). Elles sont alimentées par le biogaz provenant des puits de biogaz.
Les COV sont identifiés et quantifiés dans le biogaz brut et dans le biogaz collecté à la 
surface des deux cellules. Les groupes suivants sont présents dans le biogaz brut provenant 
du site de Saint-Nicéphore: i) BTEX (66%), ii) les alcanes (19%), iii) les composés 
cycliques, et iv) composés halogénés (5%). Durant la campagne d’échantillonnage, la 
concentration des COV dans le biogaz brut varie de la limite de détection (BLD) à une valeur
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de 22 ppmv. Dans le cas de biogaz collecté à la surface des deux cellules, les concentrations 
varient de BLD à 3,1 ppmv.
Les résultats obtenus montrent que FC-2 et 4 sont efficaces pour réduire les émissions des 
COV. Cette efficacité peut atteindre 100% pour certains composés.
Mots-clés : Biogaz, composé organique volatil, efficacité d ’un biofiltre.
A bstract: The present work focuses on the investigation o f the potential of two experimental 
field columns (FC-2 and 4) to reduce volatile organic compounds (VOCs) emission from 
municipal solid wastes (MSW) landfill site. FC-2 and 4 were constructed and fed by biogas 
coming from well biogas in Saint-Nicephore (QC, Canada) landfill. VOCs were identified 
and quantified in raw biogas and in the emitted biogas collected at the surface o f FC-2 and 4. 
The VOC group compositions o f landfill biogas are: i) BTEX (66%), ii) alkanes (19%), iii) 
cyclic compounds, and iv) halogenated compounds (5%). The VOC concentrations in landfill 
raw biogas are in the range o f below the limit o f detection (BLD) to 22 ppmv. For the 
emitted biogas, the VOC concentration is in the range o f BLD to 3,1 ppmv. During the 
sampling campaigns, FC-2 and 4 have shown a high potential to reduce VOC emissions. The 
removal effectiveness o f FC-2 and 4 reached practically 100% for some compound.
Key words: Biogas, volatile organic compound, biofilter efficiency.
6.1 Introduction
A series o f air pollutants emitted from waste disposal have become one o f the significant 
emerging air pollution sources (Tian et al., 2013). Although there has been a significant 
increase in reduction, recycling, and reuse o f solid waste, disposal to landfills is still a 
common occurrence throughout the industrialized country (Xiaoli et al., 2011; Bolan et al., 
2013). The waste disposal represents a serious problem if biogas emissions are not controlled
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(M nif et al., 2012). Under anaerobic conditions, the degradation of organic substances 
generates a landfill biogas (FLG). LFG depends on the wastes features and age, the available 
organic biodegradable carbon content and climatic conditions (Manna et al., 1999; Desideri 
et al., 2003). Under anaerobic conditions in landfills and for forming the LFG, the organic 
matter through by these processes: i) complex molecules are hydrolyzed by bacteria into 
soluble products (like glucose), ii) soluble products are converted by acid forming bacteria to 
simple organic acids, carbon dioxide and hydrogen; the principal acids produced are acetic 
acid (ethanoic acid), propanoic acid, butanoic acid and ethanol, and iii) methane is formed by 
bacteria either by breaking down the acids or by reducing CO2 with H2 (Tansel, 2013). LFG 
contained methane, carbon dioxide and numerous trace volatile organic compounds (VOCs) 
(Kim et al., 2005; Mor et al., 2006; Tassi et al., 2009; Xiaoli et al., 2011; Lehtinen et al., 
2012; Piechota et al., 2012; Sevimoglu and Tansel, 2013). Landfills are often sources of a 
wide range o f trace pollutants including VOCs (Kim et al., 2005; Kim et al., 2008; 
Durmusoglu et al., 2010).
According to Chiriac et al. (2011), the formation or production o f VOCs in landfill can be 
results from: ii) either associated or competitive secondary reactions or reorganisation o f the 
organic matter during the humidification, and ii) escaping o f VOCs present initially in the 
waste buried in landfill; the biogas is the emission vector (Staley et al., 2006; Chiriac et al., 
2011).
Many VOCs are emitted from landfill (Scheutz et al., 2004; Scheutz et al., 2008). LFG 
contained at least these classes o f compounds saturated and unsaturated hydrocarbons, acidic
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hydrocarbons and organic alcohols, aromatic hydrocarbons, halogenated compounds, sulfur 
compounds such as carbon disulfide and mercaptans and inorganic compounds (Allen et al., 
1997; Chiriac et al., 2011; Ménard et al., 2012). The VOC concentrations depend on the 
quantity and composition of the solid waste dumped at the site (Mor et al., 2006; Sevimoglu 
and Tansel, 2013). The VOCs concentration in raw biogas of landfill can range from 0,05 to 
1077 mg m'3 (Chiriac et al., 2011; Rasi et al., 2011). Benzene, toluene, ethyl-benzene and 
xylene isomers (known by BTEX compounds) form an important group o f VOCs found in 
landfill biogas (Mathur et al., 2007; Hoque et al., 2008; Durmusoglu et al., 2010).
VOC emissions are prone to play an essential role in the photochemical processes 
responsible for air pollution in the atmosphere (Dodge, 1984; Padhy and Varshney, 2005; 
Wang et al., 2012; Yu et al., 2012). In the presence o fN O x, VOC compounds react with OH 
radicals to form ozone thus modifying the chemical reactions in the atmosphere (Atkinson, 
2000; Hoque et al., 2008). VOCs are harmful to animals and plants, and they contribute to 
the greenhouse effect (Salvador et al., 2006). Some VOCs despite their low concentrations 
may exert adverse effects on environment and human health (Mohan et al., 2006; Gallego et 
al., 2008; Pohl et al., 2008; Durmusoglu et al., 2010; Lehtinen et al., 2012). According to 
Haque et al. (2012) and Mello et al. (2010), chronic exposure to BTEX is linked to increased 
risk o f cancer, central nervous system disorders, and damage to blood, liver, and kidneys.
Control of VOC emissions from landfill facilities is becoming, therefore, one of the largest 
environmental challenges facing the municipal waste management to day. The biotechnology 
approach is an efficient and potentially alternative for the treatment o f VOC compounds
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(Mello et al., 2010). The most common emission control technology in current use is 
installation o f biocover on landfill biogas. The microorganisms living in biological systems 
are the capacity to degrade VOCs (Jorio et al., 2000; Haque et al., 2012). According to 
Haque et al. (2012) much research remains to be carried out before this technology can be 
widely implemented. A review o f the literature suggests that studies focused on removal 
VOC in landfill site are rather limited (Allen et al., 1997; Scheutz et al., 2008; Durmusoglu et 
al., 2010; Haque et al., 2012). To enrich scientific research in this field, two experimental 
field columns (FC-2 and 4) were installed on Saint-Nicephore (QC, Canada) landfill site 
under the real conditions o f meteorology and are fed by biogas coming from the biogas well. 
The main objectives o f the present work are concerned with the identification and 
quantification of VOC in LFG. Another objective is to study the removal effectiveness and 
the elimination capacity of FC-2 and 4 to reduce VOC emissions from landfill site. This 
paper addresses the characterization of the composition o f the Saint-Nicephore LFG.
6.2 Materials and methods
6.2.1 Description of field columns
In June 2012, two experimental field columns (FC-2 and 4) were constructed in Saint -  
Nicephore (QC, Canada) landfill site (see Figure 6.1 and 6.2).
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Figure 6.2 FC-2 and 4 composition
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These columns are 0,90 m (L), 0,90 m (W) and 0,45 m (H). FC-2 is composed o f sand and 
top soil. The second one is composed by sand, top soil and compost. FC-2 and 4 
characteristics are reported in the Table 6.1. The natural media are the commonly used 
packing media in the biofilters due to their large surface area, high void fraction, and high 
microbial population density with sufficient nutrients (Galera et al., 2008; Singh et al., 2010).
Table 6.1 Characteristics of the experimental field columns
I K
FC*-2
Top soil 0,15 5,7 1209
Sand 0,30 0,8 1611
Mixture o f top soil 0,05 9,4 n.d.*
FC-4
and compost
Top soil 0,10 6,0 1285
Sand........................r - ” --- . 0,30----- - ---- 0,7 1526■f--— ........—- y y —-  ........................................................................................
=Not determined; = Field columns
The atmospheric conditions in Saint-Nicephore landfill site were reported in Table 6.2.
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Table 6.2 Atmospheric conditions
07-26-12 99,1 12,6 21,6
08-23-12 100,2 0,0 21,9
FC*-2 09-06-12 99,7 3,8 22,1
09-20-12 101,0 23,2 13,3
10-09-12 101,0 18,4 6,8
07-26-12 99,1 12,6 21,6
08-23-12 100,2 0,0 21,9
FC-4 09-06-12 99,7 3,8 22,1





FC-2 and 4 were fed by the biogas coming from a capture well. Columns were fed at 
different flow rates ranging from 12 to 18 L h '1 during the sampling period. The sampling 
period was took place in Saint -  Nicephore (QC, Canada) from 14th August to 30th September 
2012 .
6.3 Collection of samples and analyses
6.3.1 Collection of samples
To collect the emitted biogas from FC-2 and 4, a rectangular PVC Flux Chamber was used 
(Figure 6.3). A peristaltic pump was used to collect a volume o f 10 L o f the emitted biogas in 
the flux chamber.
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Figure 6.3 Sampling the emitted biogas from FC-2 and 4
A volume of 10 L of the raw and emitted biogas was collected directly from the biogas well 
(Figure 6.4). Bags for colleting the biogas were made o f Tedlar. Tedlar bags have been 
widely used as a container for the collection o f biogas / air samples (Mariné et al., 2012). 
Prior to their usage, these bags were ventilated with compressed and filtered ambient air for 
12 hours. These bags were then closed with a septum. To ensure accuracy o f the results, the 
bags were checked for background VOCs before sampling the biogas. In the field, before 
connecting the bag to the biogas well, the pipe was flushed for a few minutes. For the emitted 
biogas at the surface o f FC-2 and 4, air was allowed to pass through the pipe (see Figure 6.2) 
for 30 min.
Figure 6.4 Sampling the biogas from the biogas well
Tow field columns (FC-2 and 4) performances were determined with two main parameters: 
The VOC removal efficiency, RE (%); and the VOC elimination capacity, EC (g m '3 h '1); as 
follows:
RE (%) = [ (C rb -  C Eb) /C rb]*  100 ( 1 )
EC = ( Q /V )* (C rb -  C eb)  (2)
Where Q is the biogas flow rate (m h' ), V is the field column bed volume (m , including 




A solid-phase micro-extraction (SPME) fibre (Carboxen/PDMS, 85 pm) was used to extract 
VOCs from the collected samples (Cai et al., 2006; Tassi et al., 2009). The fibre was cleaned 
each time following the same method to treat samples. When using the fibre for the first time, 
a conditioning step was performed by putting the fibre in the gas chromatography (GC) 
injector for 60 min at a temperature o f 300 °C. Then, the SPME fibre was introduced into the 
sampling bag containing the biogas for 30 min to adsorb VOCs. Finally, the fibre was placed 
in the GC injector for 5min at a temperature o f 290 °C to desorb VOCs prior to analysis.
For the detection and quantification o f VOCs, a GC (G1800A, Hewlett-Packard) equipped 
with an electron ionization detector [MS] and an HP-5 MS fused-silica column (30 m X 0,25 
mm i.d., 0,25 mm film thickness, Hewlett-Packard) were used.
Analysis was conducted in full-scan mode over an m/z range o f 50 to 450 amu. Helium was 
used as carrier gas at a flow rate o f 1,20 mL min'1. The column was held at 35 °C for 6 min, 
then the temperature increased to 225 °C at a rate o f 20 °C min'1, and it was finally increased 
to 300 °C at a rate o f 30 °C min"1 and held for 6 min. For the quantification o f BTEX group, 
the GC was calibrated by the same method that was used by Wang et al. (1996) and Wu et al. 
(2004). The detection limit (BLD) was (in ppbv): 1,8, 38,1, 4,1 and 24,5 for benzene, 
toluene, ethyl-benzene and xylene, respectively. Besides BTEX group, four groups o f VOC 
are identified and quantified. The concentration of this groups was expressed in “ toluene
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equivalent”  (Chiriac et al., 2011) because o f the high number of the VOCs identified and 
quantified and our analytical possibilities.
6.4 Results and discussions
The raw biogas collected at Saint -  Nicephore landfill site composed by the following group: 
i) BTEX, ii) alkanes, iii) aromatic compounds (BTEX excluded), iv) cyclic compounds, and 
v) halogenated compounds. The BTEX compounds are the dominant group in raw biogas 
(Figure 6.5). The results o f our study are generally comparable with others reported earlier in 
the literature (Zou et al., 2003; Scheutz et al., 2008; Tassi et al., 2009; Durmusoglu et al.,
2010).
■ BTEX (66%)
■ Halogenated compounds (5%)
■ Alkanes (19%)
■ Cyclics (10%)
Figure 6.5 VOC group identified and quantified in LFG at Saint -  Nicephore landfill
site
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The VOC concentrations in raw biogas and in the emitted biogas, collected at the surface of 
FC-2 and 4, were summarized in the Table 6.3. In the raw biogas, VOC concentration 
(ppmv) was in the range of BLD to 22, 0,5 to 3,1, 0,6 to 2,2, and BLD to 1,7 for BTEX, 
alkanes, cyclic, and halogenated compound, respectively. Aromatic compound (BTEX 
excluded) concentrations are below the limit o f detection in the emitted biogas and in the raw 
biogas. The BTEX concentration varied from BLD to 1,1 and from BLD to 3,1 for biogas 
collected at the surface o f FC-2 and 4, respectively. Alkane concentrations (ppmv) in the 
emitted biogas are in the range o f BLD to 0,9 for FC-2 and from BLD to 1,1- For cyclic and 
halogenated group concentrations are below the limit o f detection in the biogas emitted. 
Higher value obtained in the present work is for xylene in raw biogas and for toluene in the 
emitted biogas (see Table 6.3).
Table 6.3 VOC concentrations in the raw and in the emitted biogas
m m m f i n
H ■ mHHRHfHH ■
WBBÊ
BTEX
Benzene BLDJ BLD BLD
Toluene 11,1 -  19,3 BLD -  1,1 0,5 -  0,7
Ethyl
1 ,6 -9 ,5 0,5 -  0,6 0,6 -  0,7
benzene




Propane 0 ,7 -1 ,3 BLD -  0,6 BLD
n-Butane p 00 1 N> BLD BLD
n-Pentane 0 ,6 -2 ,7 B L D - 0 ,8 BLD -  1,1
Decane 1 ,7 -2 ,9 BLD BLD
Dodecane 1 ,5 -3 ,1 BLD -  0,9 B L D - 0 ,6
A rom atics (BTEX exc uded)
1-Methyl 3- BLD BLD BLD
ethylbenzene
1,3,4- BLD BLD BLD
Trimethylbenzene
1,2,3,4- BLD BLD BLD
T etramethylbenzene
Cyclics
Methyl 0,7 -  0,9 BLD BLD
cyclohexane












Chloro BLD BLD BLD
benzene
Tetrachloro 0 ,7 -0 ,9 BLD BLD
ethylene
1,2-Dichloro 0 ,8 -1 ,1 BLD BLD
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ethylene
.   _ j  _  ........................................
= Raw biogas; = Emitted biogas; = Below the limit o f detection;
4= Field columns
According to Leson and Winer (1991) and Singh et al. (2006), the RE and EC o f biofilters 
varied with the type o f media, air flow rate, inlet loading and VOCs to be removed. Only 
airflow was varied in this study. FC-2 and 4 efficiency is in the range o f 54% to practically 
100%. The removal effectiveness (RE) is in the range o f 69 to 100% and 54 to 100% for 
BTEX and alkane. For other groups identified and quantified in LFG, RE is practically 100% 
(see Table 6.4).
A number o f studies have shown that biofiltration is an efficient biotechnology to reduce 
VOC emissions (Zarook et al., 1997). High removal efficiency o f aromatic hydrocarbons 
from air can be achieved using biofilters (Zilli et al., 2001). The BTEX removal efficiency o f 
a biofilter composed by coarse sand was 29% (Haque et al., 2012). In the case o f biofilter 
composed by compost, its removal efficiency to reduce toluene, ethyl-benzene and xylene 
was in the range o f 43 to 94% (Delhoménie et al., 2002; Haque et al., 2012). According to 
Singh et al. (2010) the biofilter removal efficiency for toluene is in the range o f 68,2 to 
99,9%.
Table 6.4 Removal effectiveness o f FC-2 and 4
BTEX
Benzene NA2 NA NA NA
Toluene 9 4 -1 0 0 9 4 -9 6 1 ,3 -3 ,4 1 ,2 -3 ,5
Ethyl 6 9 - 9 4 6 2 -9 3 0 ,1 -1 ,9 0 ,1 -1 ,9
benzene
Xylene^ (m,p,o) 9 5 - 9 6 8 6 -9 0 1 ,6 -4 ,6 1 ,5 -4 ,1
Alkanes
Ethane 100 100 0,1 -0 ,2 0,1 -0 ,2
Propane 5 4 -1 0 0 100 -0 ,1 -0,1
n-Butane 100 100 0,1 - 0 ,4 0,1 - 0 ,4
n-Pentane 7 0 -1 0 0 5 9 -1 0 0 0,1 -0 ,3 0,1 -0 ,3
Decane 100 100 0,2 -  0,5 0,2 -  0,5
Dodecane 7 0 -1 0 0 8 1 -1 0 0 0,2 -  0,4 0,2 -  0,5
Aromatics(BTEX excluded)
1-Methyl 3- NA NA NA NA
ethylbenzene
1,3,4- NA NA NA NA
T rimethylbenzene
1,2,3,4- NA NA NA NA
T etramethylbenzene
Cyclics
Methyl 100 100 p i p
CNo'1o'
cyclohexane
Ethyl 100 100 0,1 - 0 ,4
o'1o'
cyclohexane







100 100 0,1 -0 ,2 © 1 o N>
Halogenated Compounds
i_
Dichloro 100 100 0,1 -0 ,3 0,1 -0 ,3
methane
Chloro NA NA NA NA
benzene
Tetrachloro 100 100 0,1 -0 ,2 0,1 - 0 ,2
ethylene
1,2-Dichloro 100 100 0,1 - 0 ,2 0,1 - 0 ,2
ethylene
'Jot applicated; J= Elimination capacity (mg m'Jh '‘); 
4= Field columns
-3u-U
The FC-2 and 4 elimination capacity (EC) was summarized in Table 6.4. EC (mg m '3 h '1) 
varied from 0,1 to 4,6, 0,1 to 0,5, 0,1 to 0,4, and 0,1 to 0,3 for BTEX, alkane, cyclic
compounds and halogenated compounds, respectively. The RE o f a biofilter packed with
2  1
compost and ceramic beads is in the range o f 40 to 95% and its EC (g m' h' ) ranging from




Saint-Nicephore LFG contained at least these groups of VOC: i) BTEX, ii) aromatics (BTEX 
excluded), iii) cyclics, iv), alkanes, and v) halogenated compounds. Among these VOCs, the 
BTEX group is the dominant. The VOC concentrations ranged from BLD to 22 ppmv. The 
present work shows that the field columns FC-2 and 4 are efficient to reduce VOC 
emissions. The field columns behaviour to reduce VOC is practically similar. The removal 
efficiency for FC-2 and 4 is in the range of 54 to 100%. Its elimination capacity is in the 
range o f 0,1 to 4,6 mg m'3 h '1. The field columns (FC-2 and 4) behaviour to reduce VOC are 
practically similar.
It can be concluded a final cover composed by sand and top soil can be reduce VOC 
emissions from landfill.
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Deux bio-recouvrements (PMOB-1B et 2) et deux cellules expérimentales (FC-2 et 4) ont 
fait objet d'un suivi pour étudier leurs efficacités de réduire les COV émis par le LET de 
Saint-Nicéphore. Les PMOB-1B et 2 et les FC-2 et 4 sont installés sur le site. Ils sont opérés 
sous des conditions climatiques réelles. Le PMOB-2 et les FC-2 et 4 sont alimentés par le 
biogaz provenant du LET de Saint-Nicéphore. Par contre, le PMOB-1B est alimenté par la 
masse de déchets directement.
Dans le biogaz provenant du LET de Saint-Nicéphore, une série des COV a été identifiée et 
quantifiée. Leurs concentrations varient de faibles valeurs (sous la limite de détection) à des 
valeurs élevées (-185 mg m'3) pour certains composés. Dans la majorité des cas, les BTEX 
sont les composés les plus dominants parmi les COV détectés dans le biogaz émis par le LET 
de Saint-Nicéphore. Les concentrations de BTEX dans le biogaz brut varient:
•  De 40,1 à 184,2 mg m‘3 pour le toluène;
• De 4,5 à 27,2 mg m'3 pour l'éthyl-benzène;
• De 2,4 à 8,7 mg m'3 pour le xylène;
• De 1,1 à 1,6 mg m"3 pour le benzène.
Généralement, le toluène est le composé le plus dominant parmi les COV identifiés et 
quantifiés dans le biogaz émis par le LET de Saint-Nicéphore. En plus des BTEX, des COV 
ont été identifiés et quantifiés dans le biogaz brut. La concentration de ces composés varie de 
0,2 à 1,9 mg m'3.
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Pour le cas du biogaz traité, le biogaz collecté à la surface des bio-recouvrements, la valeur 
maximale des concentrations des COV est de l'ordre de 1,2 mg nT3.
Les PMOB (1B et 2) et les FC (2 et 4) sont efficaces pour réduire les COV émis par le LET 
de Saint-Nicéphore. L'efficacité des bio-recouvrements atteint, dans certains cas, 
pratiquement 100% (p.ex. Le cas de toluène).
La capacité d'élimination des COV varie de 0,1 à 4,6 mg m '3 h’1 pour les FC-2 et 4. Pour le 
PMOB-2, sa capacité d'élimination atteint 3,5 mg m‘3h'' pour le cas de toluène. La capacité 
d'élimination du PMOB-1B n’a pas pu être calculée. Son débit d'alimentation n'est pas 
contrôlé. Il est alimenté directement par les déchets enfouis.
Selon, les résultats obtenus dans cette thèse les bio-recouvrements (PMOB (1B et 2) et les 
FC (2 et 4)) sont efficaces pour réduire les COV émis par le LET de Saint-Nicéphore. Ces 
travaux constituent une documentation importante dans le domaine des émissions des COV 
émis par les LET et les bio-recouvrements. Il s'agit d'une documentation de terrain.
7.2 Perspectives
Notre projet est un volet d'un grand projet multidisciplinaire. Le grand projet porte sur 
l’étude d'efficacité des PMOBs et, récemment, des cellules expérimentales FC de réduire le 
méthane, les odeurs et les COV. Ces derniers peuvent avoir un effet néfaste sur 
l’environnement, la qualité de l’air et la santé humaine. Certains COV sont toxiques et 
peuvent causer des maladies graves. Par exemple, le benzène peut causer le cancer de la 
leucémie. Selon les résultats obtenus dans cette étude, les bio-recouvrements (PMOB-1B et 
2) et les cellules expérimentales (FC-2 et 4) sont efficaces pour réduire les émissions de 
COV. Et ce, on recommande d ’étudier plus davantage les PMOBs et les cellules 
expérimentales installés sur le site de Saint-Nicéphore. Les points suivants peuvent être des 
pistes de recherche pour les futurs étudiants:
108
• Étudier les COV, les odeurs et le méthane au même temps. Les odeurs sont une 
source de nuisance aux habitants voisins. Le méthane est un gaz à effet de serre dont le 
potentiel de réchauffement climatique est 25 fois celui de dioxyde de carbone.
• Étudier l'efficacité des PMOBs et des FC selon un profil vertical pour voir dans 
quelle couche ou l’efficacité est maximale pour optimiser l’épaisseur de chaque couche.
• Identifier les microorganismes vivant dans chaque couche des PMOBs et des FC.
• Étudier l'effet des BTEX sur le taux d'oxydation du méthane dans les cellules 
expérimentales. L’existence des BTEX dans le biogaz émis par les LET peut inhiber 
l’activité bactérienne des bactéries méthanotrophes.
• Étudier l'effet des nutriments sur l'efficacité des FC pour réduire les COV (p.ex. au 
laboratoire, on peut envisager l'ajout des nutriments dans l'eau d'arrosage des FC).
Dans le but de recommander l’utiliser des bio-recouvrements dans les recouvrements finaux, 
il est très important d ’étudier leurs efficacités en hiver.
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A n n ex e A
Méthodes d ’analyse et d’échantillonnage des COV
Sampling method Analytical method
Adsorption on tubes (300 m l of landfill gas at 50 mL/min)—combination of 3 Perkin-F.Imer ATD 50/Hewlett Packard GC
adsorbents (Tenax TA. Chromosotb 102 and Catbosicve S-III) 5890/Hewlett Packard MS 5970
Sampling in canisters and laboratory analysis GC equipped with dual columns and multiple 
detectors (FID. PH). ELC'D)
Adsorption (40min at 0,25 L/minl on Carbontrap-300 (Tekmar, USAI consisting Tekmar 6032 Aerotrap/Tekmar 3000 Purge and Trap
of Tenax. Catbonsieve S ill and silica gel Concentrator/Hewlett Rickard GC 5890/Hewlett 
Packard MS 5972
« Sampling in Nalophan bags 19 L) and concentration in laboratory by SPME: 3 •  Desorption from the fiber for 3 min in the GC
types of fibers (Supelco, USA) were used: PDMS 100 pm; PDMS/Carboxen injection port and analysis by Varian 3800
85 pm; DVB/Carboxen/PDMS 50-30 pm GC/Varian Saturn 2000 MS
•  On-site sampling with a pre-concentrator-thermo-desorber, pTD (SRA • On-site analysis w ith pGC Agilent P200 (with
CONVOY. Italy) coupled with a pGC PLOT Q and OV1 capillary columns and thermal 
conductivity detector)
Sampling in Tedlar bag of 3 or I0L 
Adsorption on tubes ( I0-20min at 0,6L/min):
Peltier cooiing/Thermal desorption system 
combined with GC/FID
•  Carbotrap-300 from Supelco (with 425 mg Carbotrap C, 500 mg Carbotrap B Thermal desorption (Tekmar
and 350 mg Carbosieve S-III); 
•  Tenax GC from Supelco
LSC-2000/Perkin-Elmcr 8500 GC/MS)
Adsorption on tubes ATD—combination of 3 adsorbents (Tenax GR, Haysep Q el Perkin-Elmer ATD 50/Hewlctt Packard GC
Carbosieve S-III) 5890/Hewlett Packard MS 5970
Sampling in Nalophan bags (9L) and concentration by SPME: Hew lett Packard GC 5890/Hewlett Packard MS
PDMS/Carboxen/DVB/65-pm fiber (Supelco. USA) 5971
Adsorption on tubes (at 50 mUmini—combination of adsorbents (Tenax TA and Perkin-Elmer ATD 400/Perkin-Elmer GC 8320 with
Carbosieve S-III) FID/Perkin-EImer Ion Trap detector
Sampling in 15 L stainless steel canisters (Tekmar) Hewlett Packard GC 5890/Hewlett Packard MS 
5971 A/Hewlett Packard 5921 A AED
Adsorption on tubes (50 mL/min (—combination of 3 adsorbents: Carbotrap C 
(C4-CI4), Carbotrap B (C4-CI4) and Carbosieve S-III (low-weight VOCs with 
C2-C6)
Perkin-Elmer ATD 400/GC/FID
•  ATD tubes coated with silicosteel or sulphinert—combination of 2 adsorbents: 
Tenax for less volatile compounds and Unkarb far more volatile analytes (vinyl 
chloride, methanethiol): Sampling volume: 0.5-2 L:
•  ATD/GC/MS;
• DNPH impregnated silka gel tubes; •  HPLC with UV detection;
•  Silica gel sorbents •  Desorption w ith a water/formic acid mixture and 
GC/FID (with polyethylene glycol phase column).
• Activated carbon traps; » Methanol extraction and GC/MS;
•  Sampling in inert Nafion bags and concentration w ith SPME •  GC/MS
Adsorption (5 L at 200mL/min) on three layer sorbent glass tubes containing ‘ In-house-made" thermal desorption unit/Hewlett
300mg Carbopack C. 200 mg Carbopack B and 125 mg Carbosieve S-III. from 
Supelco. USA
Packard GC 5890/Hewlett Packard MS 5972
Sampling in Teflon-Tedlar bags of 5 L with SKC vacuum pumps of 500 mL/min Analyse HP 6890 GC/FID with purge and trap 
system for introduction of VOC into the GC
Adsorption on Tenax Thermal desorplion/gas-chromatography
Tiré de l’article de Chiriac et al. (2007).
